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UnorganiMche   Chemie. 


Ober  die  ungleiche  relaUye  OBantittit  von  Wärme^  Allgemeine 
welche  sich  bei  dem  VerbreMen  verschiedkner  K&r^''^^"'^^y' 

nkmlueheFer- 

per  ent^ckelt,  i&hrte  ich  im  v<^en  Jahresberichte,   kmUnUtt, 
S.  23,  <fie  Unlersaobungen  von  Grassi^und  eiiiige^f|[2*;  ^"JT 
wenige  Resultate  toh  F^bre  und  Silfe^ermaoin  an.  selben  beim 
Die  letzteren  haben  ihre  Unftdrsucbmigen  weiter  «nt^  ^^^kITIt 
gesetzt  und  daHiber  der  fhmzMMien  Aeademie-  der 
Wissenschaften  eiive  Reihe  von'  AbhandMngtni'  eiiige<^ 
reicht,  welche  un  Druck '<nodi>nidit  mileetheül  worw 
den  sind.     Ein  Ausmg  dahius  gibt  fblgende-,    hier- 
B^merfcenswerAe' Resultate.  ^  ■  . ./  :   >;.... 

1.  Bin  Chramm  WasserstMF  entwieliell  befan  ¥et^ 
brennen  34188  Wftrme  -  Einhaftan;  '^Grasai  hhtte 
34Seo  und  Dulbng  faat^  dieselbe  Otfanlilftt '  evhalleiiL 

2.  KöUe,  fiefekdUe  und  Zteokettehle  emMdkelte,' 
wenn  1  Granim  zu  K<AlenMire  verbrrfnnley^natlh 'ei*-' 
ner  MftteftEahl  von  5  liist  flbereiiistfannibnden»Vereii^ 
chen  808€,2  Wtbrnie-EiAh«lllen;  aber  wen*  ämKi\M 
zn  KtMenoxfdgaii '  verbi!annle,  imr  2i48*yM.i  ^  iEirt 
Gramm  Kohlenextd'  eMwickelie'beiM-  YerbraiMkt  ab 
Kohlensaure  2402,7  W.  E.  Aber  Ditnaaht'UkidfGra^ 
phH,  natttriicher  t^ohrtis^audhbeiflr^tttSittteifedifcel- 
zen  hei^r^^ebrachter/  gaben  höchstens ,  wfeidi  VoH^ 


t)  iaon.  de  Fbaimi  el  de  €lw  X,  %h&i 
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gen  Jahresberichte  angefahrt  wurde ,  der  erstere  7879 
und  die  letzteren  7827.  Igt  dieser  Unterschied  durch 
einen  Wasserstoffgehalt  in  der  Kohle  entstanden?  Um 
dieses  auszumitteln,  wurde  die  Kohle  mit  Wasser  und 
Säuren  ausgelaugt  und  in  Chlorgas  geglaht^  um  allen 
Wasserstoff  auszuziehen.  Aber  sie  behielt  ihr  Vermö* 
gen,  beim  Verbrennen  dieselbe  Quantität  von  Wärme 
zu  entwickebi,  wie  vorher,  wo  sie  in  einer  Tempe- 
ratur von  lOOQo  verkohlt  und  dann  lange  Zeit  weiss 
geglfibi  woodon  war.  Sie  iddietwen  diraot^  dass  die 
lUUb  in  dMsem  Zustande  keinen  Wasserstoff  eothüt. 
Dar  Schliiss  kann  eben  aonKihl  richtig  ab.  «uch  nn- 
richtig  sein,  wotli  es  nicht  so  entsdijedfn  ist,  dass 
ein  Siiperoarbnri^ti  von  Wasisemteff  dacsea  an  Ciilori 
wenn  mau'  es-  daoitt  glftht,  abgibt,  niobt  einpsl  dass 
es  davon  an/SaueMoff  mehr  abgibt  als  dia  Guantilftti 
womil  der  Tböil  voiv  Kohle,  ireleher  veibnwnl  wurd^ 
verbuniten  wbil  B»  mm»  alsf»  nocl^  als^imenlschiedeii 
angeseheui  wofiden,;  ob  diases  Kesiltal  von  dem  ui^ 
gleichen  allotropischen  Zustande  der  KoUe  henrOlprl^ 
oder  von  einer  Poition  Wassersleff,  ^Rfas  leichl  zn 
entdi^chsn*  iat^  wenn  man  dieKoUe  in.  Seoerstefl^  v^-^ 
brennt,  tand  das  Wasaesr,  wenn  es  dnbsi  bcrvwvi^ 
braohb^wiird)  attEMnmelt.  Kehle  von  orgamsAan  Stoffen 
enlhälti  .aussmrdem  eine  fw¥isse,  in  Säusefi  nieht  JfiB^ 
liehe  Quantität  von  dM  Stoffen,  welche  bmn  viiMiigen 
VerbiMüen  die  Astdie  bilden  ^).  Aber  diese'  dfliften 
hierbei. tdchljhemevkensiwerih  einwirke»,  da  #ei  Zu- 
oheiMUe,  wefcbe  sie  nicht  e^Aalton  darf  j  fin  glcfi^ 
chesResHltni:  ^ii 

3<    KoUenwncMioraleffgaa.  in  Wuumnm»  CSl^  gab 
auf  1  Ifiramm  13158  W.E.     N4mmt'  pen.  W,  c^ss 


1)  Meine  Forelämiogar  ■  BjorliMiieBi  D.  %  S^iXXIL 


der  Wasceisloff  cbriii  dieselbe  AdmU  von*  Wlnne«- 
FinhtiHen,  wie  beim  Verlireiiiien  von-ndiieiil  Wasdev«- 
t^tgBBy  ortvrickell  batl,  «M  berecbnel  daKacta,  wie 
viel  1  Gnanm  von  der  Koide  dum  gegeben  hal, 
flo  erliiit  iii«a  aidtt  mebr  aU  59S3  ^  0  W.  B.  SesH- 
iMcb  bat  also  bei  der  Büdniigr  «Ueeer  Verbiiidiiii|^  eine 
vaFlietgekende  fintwidcelmig  vm  Wime  fltalfg^ftiiidMy 
weldie  nim  die  Quantitfit  vennindiert  bat,  ii^kibe' bdl 
ÜBW  Terhremumg  erkalten  wtod.  Di^  bn  vorigen 
JAreabevicMe;  &  24,  amA  Grffsai  angettlifte  KaU 
gri»  aar  TMS^S,  abo  kaum  m^r  ab  Ae  HHM. 
Hier  komn^  viel  darauf  an,  wer  die  V^^inAillg 
Ctt^  am.  Sreiealw  von  Wassen^ffeS^ae  gehabt  bat,  ein 
Uamland,  der  von  gvoeeer  WidMgkeiV  ist,  wäleber 
tebr  sebnEor'  eireiidit  werden  kann.     '   '    <"   > 

Ekßflt^  (OMdendes-Gas)  dagegen  gab  tiwa  W: 
firastfi  fand  lOTM.  Fab^e  «nd  S«I^ 
hewmmmn  flmdett  bei  Sereobnong  Aree'  RäanMiite^ 
dn»  KoUeanMr  nd  WaaeiMoff  hier  dieselbe  O^iaätkct 
TM  'Wftme  gegieben  katten,  wie  jeder  ütr  shdij 
fllndirii  ft  Qnanm  Kohle-,  hatle  8099;5  W.  &.  gegebeOi 

4.  Sie  »haben  mehreve  IMektige  organtsobe  Ktr^ 
f&ty  beeoadeni  auB^där  Klasee  der  ABbob^U  nud 
>  wei^nter'  viele'  laometiiiehe  verkOMMen; 
und  die:  Enlwiekelungr  von  Wifnne  dabei 
K,  jMd  habe»  dmbei  gefnnd&n,  das9  die  Yerbin^ 
dnngaaif  bedemend  auf  die  entwidielte  QnantMt  von 
Wiime  ßammM%  i»  daae  bomerieehe  Itoriier'  von  tm-' 
glaUier  Alt  «ine'  nngleleb^  Ansaid  von  Wlnn^-IM^ 
iMten  ealwiidEebif  wa^sevkaltige  EasigsSure  f<  B.  g«b 
MM  W.'R,  witu^end  dae  damit  isomeriaiebe'  amei» 
aMMuire  lÜiyiogeyd  dagegen  4i97  gab,  beide  «ind 
nämlich  =  C^H'O^,  aber  in  der  ersteren  sind  Wai^ 
aerstoff  und  SauerstoiT  schon  vorher  au  Wanier  ver- 

1- 


-eiiiig|;'laideni]letalißreii  dagegen. noch- nicht)  won«c 
«iQh'ii#3  ResuUatt  a  priori  voraussehen  liflst  üiAei 
49iehungen  dieser  Art,  sind  von  der  grössten  thec 
rauschen  Wichtigkeit  >  und  kdnnen  zu.  hdchst  vnd 
Ügm  Hosultaten  f&bren.  Ich  hoffe  daher,  daiss  u 
ia  •  Zukunft :  wieder  darauf  werde  zurflckkommen  Ktti 
,961^  wenn  Fabre.-s  und  S über mann's  Afbeüa« 
liihriieh  mitgethellt'Sein  wird. 
i; .  5.  Kohle,  welche  in  SUckoxydulgas  2n  KoUa 
Bfture  verbrennt  %  zeigt  allerdings  eine  wenigtri  M 
hafte  Verbrennung  y  als  im  Sauerstofi^y  aber  b 
ei^iwickett,  viel' mehr  WSrmc,  bis  zn  10341  Wann 
j^inhQJten,  Fahre  und  Silber  mann  Jeüeadiei 
d^T^  her,  dass  das  Slickoxydulgas,  wekheA.:aiiii 
Volumen  Stickgas  und  1  Volum  Sauerst^%af:iheslDl 
cnndensirt  von  3  zu  2  Vol.,  das  Sauersta%as.  ül 
vofi,  \„m  %  VoL  ausgedehnt  enthält,.  iind..k0aiiHB 
d^dllüchiiveraidiasst  auf  eint  theoretLKdifis  tMßmm 
in^ntc •über, ein  Ded(Miblement  des  JMtoiles,:  .was^j 
dUTQh  (die  Ursache  dieser  grösseron  Wännef^Ents 
dtelung  dsr:wlegen  suchen,  inden  ai0)  tlst' dta 
einen  Versuch  unterstdizon ,  welober  izeigt,  .xh 
Kohle,  iwisnn  sie  auf  Kosten  v4m  Silbefwyd;  itt  1^^ 
tansiüure;  verbrennt,  eben  so.  viel  Wftrme  hmUhkiIi 
ym,  in*  Sauerstofl^s.  Dieses  Verhalten  .würde/ol 
voravsset4^n>  dass  sich  bei. der  Vtereinigung.ulwtii 
hcffs.mit  Sauerstoff  keine  W9rme , entwickele;  -.«I 
heri  nehmen. sie  an,  dass.  in  dem  Slibeceixydin« 
eh€9i -^  beschaffenie  Heibirung  verkomme y. und -id 
dai;>  was  wir  1  Atom  Silberoxyd  nenneA^.attftjäih 
ben:i^dedf>iubtös)  Atomen.  Silber  und  2  halben  Atoi] 
SaUßraloffibcstehe,  hei  deren  HaH>inittg  eine-  hiu 

^  fv*  .*/ — f;'!'  i —  ■  ■ 

%)  i'lMtifat»  Nr^  654,   p.  242. 


chendfj  Meng^  tob  WUrme  gebunden  werde ,  um-  hffi 
der  Vtfeiniging  W#rme  tu  entwickeln,  und  denwoid 
einen  Molchen  Ueberschus8>dav(m  ZQrüdczuhallen/  dasls 
die.Koliiß  beim?  Terbredneii  auf  Kosten  des  'äB>er- 
oxyd»  eben  so  viel  t Wärme  entwickelt,  wie  im  Saoer'i' 
sto%ii;  Diese  Erklärangsweise  gehört  ganz  zu  4e* 
B^n,  weUe  bo  oft f  gemacht  werden,  wfmi'  man 
■ofliwendig  erUären  will,  was  <  nodh.  nicht  efkUil 
werden  kann.  Die  wichtige  Beobachtung^  welchd  dft^ 
durch  erklärt  .iiii^rden  yfüx^j  gehört  nftmlich  m  ejnem 
noch  geheinmissvoSßn  iU^hsel,  ,wozu  wir,  den  Schlüsfi^ 
nidi^  gefunden,  h^n,  nämlich  .  2i|  den  hßKgei| 
Wirme-Entwickelungen  ^  .welche  staftfiAden^  wenp 
sich  der  Stickstoff  ^n  seinem  Verbindungen .  mit  Sauer- 
Stoff,  Salzbildern  und  Metallen  trennt. 

6.  Ein  Gramm  Schwefel  bringt  bei  seiner  Ver- 
brennung  dieselbe  Quantität  Wärme  hervor,  i|i  wel^ 
cber  von  seinen  3  allotropischen  Modificationcn  man 
am  auch  anwendet,  nämlich  2213,8  bis.  2229,^5  W. 
E.  Dies  ist  jedoch  eine  nolhwcndige  Folge  davon, 
dass  er  schon  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  in  die 
dritte  übergeht,  als  zur  Verbrennung  erfordQrlich  ist, 

Kohlensttifid  gibt ,  wenn  es  zu  Kohlensäure  und 
za  schwefliger  Säure  verbrennt,  von  1  (5rampfi^340Ö,4 
Wirme-Einheiten ,  welche  255,1  W.  E.  mehr  ausma- 
chen,  als  beide  Bestandtheile  für  sich  verbrännVYierr 
Torbringen  würden,  Dijßs  kann  leicht  eine  Folge  aa- 
von  sein,  dass  der  Schwefel  vor  der  Vereinigung  mit 
Sauerstoff  nicht  aus  der  a  Modificatfon  dberg'M ' 

Abria  •)  hat  gefunden,'  dass' Wasserstoflf;*  wehrt 
er  sidh  n&i  Chlor  zu  Salzsäurögas  verciriigl,' von  i 
Uler  von  'jedem  Ga^,  bei  0^  und  0»,r6  Baromctörtröfie, 


I..    . 
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a»s$  der  gelUbe  Schenkel  Wie  ebi  iiefefir  wtfkle,  fi 
entstand  kein  Sieden  bei  +  loao.  Darauf  bmcM 
er  den  Apparat  in  andere  Bid^^  welche'  vorher  ai 
4-  1130,  +  i21<*,  +  4280  .und  ^  laaa  eiUtzt  «WÄ 
ren,  aber  in  kefaiem  trat  Sieden  «in;  so  dms  als 
Inftfreies  Wasser  im  luftleeren  Kaome  noch,  mcte  b< 
-4^132^  Siedet  Die^  Temperalnr  in*  diesem  Bad< 
•weldies  eine  Lösung '^n  Ghlorealciüm' war,  wurd 
dann  durch  eine  unterg^setsste  Lampe  erhöbt^  »so  das 
sie  zlemitob' rasch  stieg.  AfoT  iinnal  wvde  das  Wa» 
ser  mit  einer  Art  Bxpfoston  in  die  Kugeln  geworfei 
Die  Tcmi^erator  war  dabei  in  diem  Bade  +  138^,  ,ufH 
die  ih'  dem  Wasser  schätzt  er  auf  +  135<'..  .Dem- 
nach hatte  also  die  Ziksanftneiriiangskpaft  detWhssen 
im  iirflleeren  Zustande  der  Verwandlung  in  Gas^  be 
WfirmegradenwiderstaMiehiy  welche  in  gewjttnUdkek 
Fdlen  1^,  '2^,  2^.  und  3  •Atmo^hiren.-*-Druck  ent- 
sprechen. '.  i 

Dass  dabei  in  dem  Wasserhammer  Icein  Gegen-l 
dracJ^  die  Ursache  dieses  Verhaltens  war,  legte  d 
dladur^h  dar,  dass  er.  einett  geraden,  vorher  sehwad 
erwärmten  Wasserliiaimer  ein  Stück  unter  d^  Kugel 
abschnitt  und  lien  nut  luflfreiem  Wasser  fast,  angefttlt 
ten  Stb^ifcel  Aber  eine  brennende  SpirituslanipeMfaieil 
Es  2eigta  stdi  kein  Merkmnhl  von  Sieden,  aber  nach 
einigen  AugeiAficken*  wurde  ^as  Wasser  mit  einem 
Knall  hermisgeschleudert ,  verwandelt  in  Dam|if,  dei 
die  Luft  umher,  mü  Nebel  erfiillte. 

Denn 7  schliessl  daraus,  dass  I^^ttssigkeilen,  ^ret* 
che  kein  fremdes  4xas  iri>sofifirt  enthalten,  nur  .voil 
der  Oberiftche  aus  4ksfonn  annehmen  oder  >  veridunr 
sten,  gleich;  wie  dieS  der  Kall  ist  mit  fittddSgcia  festen 
Kdrpera^  und  dass  sie  im  Intern  zwischen  ihren:  kleift« 
sten  Theik)hen  ihren  Zusammenhang  behalleki^'  bis  :der 


WtmegnA}BodU$A.9ifisä}  duftidiqfeiZnSiiiBMn^ettaiBg 
-ffämAemh  ünfdea^iakaia  y>'#oHaiii'jikk;>.daHli:iaiig1e»<* 
«UkMi  eiilii>so(igixilisaMe]i#6iDaBpr;attf*eiiMl 
itit)  du0;  ^liBlTeiiiperataniriftduiNih  «taft^ineilibertiaiili^ 
Idny  Ar  ]0d«sif;tersdhtedaie/UipüMM'9iiiigl6i»he& 
endedrigl  wiod^  <d.  ^1  janCldsnlMgaiaiiiitaii  Siedej^yilff 

\Dids  istrgitt^add  dasPtaltloMfii  detf <  «tosBcfeMlati  Sia^ 
ienSy  wcfchas  idafarofa)  befriHägendverklärirwird.  / 
i-  Hitea]».iql|[^/ddiiilj!'4asdidio;XttBy!Ai^dbh^  FltlflSigr 
4Briteitiieiri)Ht|m<:wi^  wdfcl^iäMft.lM/ktttiiäckig  «iiH- 
JMrirt^fj4HW<)C»Akäaii.iinögbehr}yi!^<:dia 
dam  mMiäntflnmeQ'^^^dür  UnchNgkoit .  iheds  Si^detis 
dndurek  i  l>elonieit|i ;  dtts  ttdendlick :  Ideiae  Lu&UaBe* 
4eat  giiStfiM^filiha^g  .  miteriiredtefti  iiuui;  didis  «detal^ 
weaiif.die  Laft.  durohtidsii.'Siedi«!  >.üri>Hif  auigelrifibai 
ii«id«iiii4l)  di0i.Ski4eii  rtos^ßtui  "w^ffden.miw: 

Donny  hält  dieses  Phänomen  für   die  hfiHfigrte 
Umclift.id^  JSaqrtMioneli  deil  DaiBiAe^el,   uitd  er  *  ^ 
«iriililgiu2iir  VjeaDeiitouIg  derHelbeii. vor,/if«iireiid  des    .". 
SMw»  geliafe:  QtanliliMi  vxui  Luft  oder  «och  bo»*- 
4W.  TM  kifOi^tigemWifla^ 

'"  B«idiCMv;jGele9eiiheiiintttfijed*h:daran  eointleEl 
werden,  dass  schon  Magnus  bei  seinen  vortreJDioheBi 
lk\eiTmi^nn»mMflf..  di«>TMsioirt  do&  Wasseiia'(Jah- 
Wi>^  >1^^,  SjhA4),  iCltfiifaUs  X«  di^iiMdben  Resäküt 
gidio«meaiBty(WiMLD««nyy  dass  näidich  die  Cohae«- 
sion  des  loflfreien  Wassers  dassflibe  se.EusamHii^n^ 
hält,  dass  es  nicht  eher  als  in  einer  über  -|-  100^ 
liegenden  Temperati^  ^^^9  >%4^9ii  ^Q  eip  grosser 
Theil  davon  anf  einmal  mit  explosionsähnlicher  Hef- 
ligheit  in  Dampf  verwandelt  wird. 

Lawrence  Smith ^)  hat  darauf  aufinerksam  ge^Gefneren  des 

__      ^  Wassers  im 

luftleeren 
1)  Cham.  Gai.  Nn  83,  p.  134.  Raome. 
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«etetenie  fligitecluil  ides,  fitfibsoi'iaCf  d»^fimbi^ 
Whgof ^TOB  fiisimaBfUedtea  Jinime  halii  i  BiiiiDlkv 
^w  miriis*  dupck  dierSUmseMequir  LfliiipB  ibertiflly 
«o  iim^  ee  ii&weiM^|i>i|iU¥ua  ii«r;"dBnB:iiiu]iitti 

«uE  RdMtai^DliBd  (4ea  B«s  »1   bteated«    ^ 'Zeit 

von  4  afinkiten  «wären  jie  im  InMeonto  -Aüiitee  z«  Sis 

«ritoTt,  oiite'^«80  ie8jiarindedi(di''?«iv^  iiifend  idinea 

iCttifcr>  mr  CottdeHinuif  4te(r  WMWjlBiü^  >mit>Mnh 

euüuildhii ;   Boadsrn'  aar  daNii/t AvptH^n.  i  !  8te 

gtOokte  Bklit,  iHan  4m  Wassev  intf  cdneai  neimm 

Uhrglaiie '  eiBgertM  wurde.     IMrort:  «an  v^iw  jtUui*- 

Mliling  fai  eitaem  Koite  aof  4ie0diiM^WMwi)-«r  km 

•MB  iii  wMi^er  ab  ia  4  Iflaiiteii  eine  tlizat  Wwiar 

im  lufUaeian  Bh«n6  4ilier  SdMMebäaM  iii  Bis  taf^ 

-waiicMa.  / .        : 

EUkirieiimt.       £.  Becqaäriel  <)  hat»  eiae  wMitige  ^Arbaü  Hbei* 

mdfen^f^t^^««  LeilVBgvvenBösRn'  «T  £kkl»i^  festernfid  dtt^ 

lud  flüssiger «ri^erKttrper aufgalüllBl    WkwaUiiiaia^Aalieltfkaa^ 

Körper.     ^^  j^  ^^  ^miA  der  «igeailMhaa  Fii^  «eMn,  ao 

will  idi  hier  dach  <aMg«  vM  =  eeiam  BaeidMeB  mi^ 
tteilea. 

.Des  Lettongatormögm  der  fo^dea  Metalle:  ve^- 
kfll  sieh  w>edMid0ei%;  veiylidbea  mit  debi  deaipei- 
iien  Silben^  M  Qo  x»  LM  gemiameii;  Wie  4iG  Uer 
felgaarie  Tabelle  auiwd^:         ' 


I  I 


>  1 


1)  Ann.  de  Ch.  et  Plijs.  XVIt,  242. 
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I .    • 


ft 


» 'l       I* 


*     •  i  ^        •  ' 


jf».i.'  { 


•    I 


':     -M  *      l|  'r 


bei  b^. 


^ilStbifTMtlliiAMi 
miidemiiM 
Silbers  bei 
0^ 


SiTbeirf  bei 


Reines  Silber  ,,..  «f.  . , 
Reines  Kimter,  geglAhli 
Reines  Gold.  .  .  . 
Gadmiom'  *. 


Ei^n.  fieglülU  . .  . 

Phktin,  gegltAt 
OnedtfUbfiA*,  tdeüilirt 


•  •  •  • 


m 

24,063 

,12.350 

7,93* 
1,738T 


I 


; 


71,31« 
'64,919 

48.489 


4T,S#«       24,54T 


17,596 

8,387 

i,y6i 

6,686 
1,9T49 


IjOO.    . 
91,030 
6Y,9di 


24,6Va 

12,1?9 

11,760 

8,078  ' 

9;Sr8 


Biese  iResidteM)  legoi  dar ,M-w«s  Mlon'' ?mAi«r'tai 
AlgeiieiMn  beldinnl 'w«r ,  ndns  das  LeiMlgsventtd-^ 
9» /der  MetaDe'inil!  einer' »steigenden-  TempeiMir  idi^ 
lMMil(  .daei  aber  dies-wdif  Ar  alle  MeMle  in  einem 
gleioiMi  VaMtaisM  «tattfiiuke^^ionfcm  in  ieinem  flU* 
jedes  Ketall  «igMIhtUilieK^n^  OegWiele  iind^  dann 
wieder  eriolMe^ MetaBe  Mttanfesier,  ds  nadi  dem 
SohmiedeM»  oder  Anaividsen;'  Mie?  selbst  swisoheli 
diesen  beidctewUsttadeh  ist  idas.Verliällniss  fllr  Jed^ 
ilMll-<vttrachiedteJ 

-'  DasLdlnogsvenaftgeBl  de#  Sateiöenngen  aMir  sb 
weil  Osler  "den»  äst  'Metdie.)  dass  die  davon  am'M^ 
Sien  leiMndä  dennochr  nng^iMkr  1  Million  Hai  webigiär 
leitend  isl|  ab  Silber < bei  0<>..  ibr  LeitangsvcrmOgen 
steigl  mil  dem  Wärmegrade,  so  dass  es  bei  vf'  1^^ 
dm  bis.  4  Mal  grosser  sein  kaan^  ab  bei  0^.  Salze, 
wddie  nidiigar  zn  leieü  i^tolieb  in  Wasser  SM, 
geben  eine  nm  so  mebri  leileiide  Lösung,  je  cohicen** 
trirter  diese  ist,  aber  solche  Salze,  welche  zerfliessen 
oder  sonst  sehr  leich^  lösKdi  sind,  z*  B;  salpetertau- 


. '  f 


, » 


i«0nIili|ferMfA}|iild  schwefelfliaiires  Zinkoxyd,  haben 
,{^]^.ffdjdmuin,,iih'£ei^^  bei  einem  gewi^ 

a8ii>wäo6nftptftiOn89rade;  ivevden  die  Lö^Attf^  davon 
'c^nlf^öittrilrter'  sb  ftimaU  .  d^s  Leitungsvemiögen  mit 
derCoiicentralion  abj  wodurch  sie  das  eiffcnthümli- 
cfie^TeVliatten  zeigen,  dass  man  davon  zwei  Lösim- 
geii  vtoÄ' un^eicher  St^rjce  Ijiab.en ;  kann , '  wi^lclie  '  ;^^^ 
nau  gleich  leiten.  Wahrschqialich  würde  ^^eß  noiii  tA^ 
lefiiSalzen  sUtUlinden,  weim  tie  da^u  hinreichend  lü^ 

lieb'«ti<ären.  »  

Mariotii'-      "fis  tst  bekannt,  dass  isicli  die  Luft  zp^ammentlrQ-f 

fä^die  Ztt-  cken  lÄsst,   ^nd  das^  litarfdtte  durch  Versuche  daiW 

sammen-    gelegt  .hat,  dflSS|.die  !^9Sai|amendiiickungi:dem  .Q^i(A 

***'°S.  ""^"^  pröpojäionial  :ifit  :   Djiefe  hat  denflCate^  ,  MiiriotWV 

MtMy».lGeseUi.'bdKOinmea;  i  Dieses^  Gtottt»  *  «ist  *  nachher 
völlig  ridrtig  dngehommbn  .worddDv.biesbiMtnrs  inBia^ 
UüifT  .der  tetindigen/ Gdac:  SaulirBtafl|[il8i^  Stibkfw 
iitmdaphftri8eheXuftiimdrWk»erBtdffg«8l.:  EtekllUltr'hnl 
Regtta«lt^)  neteimdtitfehr  iitkbtif^iUitaiiueii^ 
angJ^stöHt^  Mieldkte  diesesiifibatoJAwklitibeJtftti^in.  '  j 
'  :.D*ft  aligememe  BesnitiBit:  seMet.VMMm  bebteM 
daiia.;  dasfl  SaaevstUTgas.^  fiKcl^  «U)  dte^itaiAse: 
yttftrfsobe  Lldt.  beleinein  igeringent^JUnicb^:  dl  h.  :b($i 
dem  von  einigen  Atmosphären,  hriteiiibesMftiiMwrf^ 
AbwAkhung  von  :dcm  fiflsets .  zdigew^  jäms  iber«  leine 
Abivaiohnng  bei  •eineib  natth)'iüidi'Mdi')iiwn6li»erideii 
Onick  imnifer:  mehr  benierkbaD  läKrdv'di  hl"datss>  0idh 
da&«Vokim  ilosi<Gäses-tneht^:veriiindei%  db  dem'DrdcU 

.  -Das  WassdrsttoffgttS'ieigt  dagegen  ^eih  entgegen^ 
(^etztee  Vefhaften;  naichden:  es'  btiiiniäängen^ira'^ 
den.ies  Drucks  dem  Mariöttf sehen-  6ii$€ita^  zu'  fol« 

I   .    ,  «       '  r      •  .  ■         •  -       <  !•■.•.  I       \       i! »      f •    i"' 


1)  L'lobtUui  Nr.  669m  ^  8dS« 


ii 


II 

f 

sM*  weniger  yi' ab  dem  9rfkk'  dtiiB|^i<eUl/Mskihmdii^ 
imidien).  imdt  Miie  Bastieittr irierltit  <suA  4mfa^;  ißAe 
die>on* einer ^SMUfiMler.  "' ' '  i'-i'^    ..-»'.ij.n 

'.'''IMeses.  Verhalten  hat  etwas  tfncnvairfeies /^  und  es 
sieM  aus.  wie   eine  Ausnahme  von  ifen  übrigen  Ga- 

•  «  «  i'i"*'  'I'''     ,  '     »   \ 

sen.  Regnault  hat  jedQch  .versucht/  eii>e  Erklärung 
davon  zu  gehen.'  Per  Wärmegrad ,  worin  die  Ziir 
kammerid[rückung  geschieht,  hat  einen' grossen  Ein- 
fluss  bei  diesen  Versuchen.  GescniehV  die  Zusammea- 
drückung'  bej'  4"*  100^/' so  folgt'  die/Huft.,nacb'  dem 


M  a  r  1 0 1 1  i  sehen  Gesetze ,  bei  eineta  Dnjck,  unter  wel- 
cheip  sie  bei  Of*  davon  atwelchi  *  Er  lilflt'.f  s'hf'r  wanr- 
sdietrilich,'  aasä"cs  ebenso  <Är' ein  iedes.Cr^s''pinc 
uAgYeich  \iSiie  Ifeniperatur  giebi!  worin  es*'  sfcii'  Mio 
das  wässcrstongas  verhalt^  unQ  emerai  gewissen,  ho- 
heni  T)rtick  ^iiieh'  posscren'lit^idersland  reistet  /  als 
dem'ßi^'cfe'  eifispfictit'j  *c(ass'  eä  aKpr.  wenn!,  der 
DrtfcK  daraVeV  'iiiA'aus''^  vergrjfesert '  wird  *  zii  *^dcin 
ta  'Wedlrtpä^  ll^mg^aJeÄ;;«  ^T.^^äjl- 

hisij  'wieaer  s^tittf^Kilammt,  d.  1i!'  sic^'m^hr  züsammcn- 
zuiieh^iL^  "äW  'dem''binicit;eniyp>y^^  Öör  ÜnlerschYetf 
zwischen  d^'äi  Wa^S^r^lött^gai^^  uüd'den  übrigen  (jlasen 
Begt'  id^d;'tfafin^'(li'^s;  aye\-Temp^rälur'  für;  das  Was^' 
ierstdffgas*  schon  bei' tf^  ÖSR.,  wÄhrehd  ,*sie  dage- 
gen flir  Sai/etsitengas  üViä  Stickgas  viel  "höher 'isl/'Ss 


Melbrhöchidbrig;  die  fticKtigkeiV  dieser  An^icjit  "düröy^ 


TerihcKö  zu  i^läiigeh.  ^     ''     '''"':    ^'    '   ''r] 

kh  erwfthnte  im  Jahresberic))}?^  1,84^6^  £.  423,  ^    ungleiche 
lö47,  S.  134,  der  merkvürdigen.üntersuchtfngen.von^„*;"^^^^^^^ 
Cahoars  und  Bineau,  welche  ausweisen,  dass  zu-  seiner  Gase 
sammengesetzte  Gase  bei  ungleich  hohen  Temperatu-^"^*'^?^*^®^" 
reo  ihre  GnudstoiB£  itti  eüion  latgieLebeobCiMideilsa-     graden. 


H 


Art  smd  vi»n  Biifi«*ii)^)  iNigMetet  «ronhii)  unbei  «r 
dfi»  syeeilL  jCi^wJiehl  den  fiaie  tt  nifririganen  TMps^ 
raturen  durch  eine  genaue  BMitaunllnf  iihrcr/TeH^ 
sion  aufzufinden  gesupht  hat,  wozu  er  eii^  Instminent 
ausdachte  und  zusammensetzte, .  welches  in  Zukunft 
zu  wichtigen  Aufklärungen  zu  führen  verspricht,  aber 
auf  dessen  Beschreibung  ich  hief  nicht  eingehen  kanq. 
Bei  .diesen  Versuchen  zeigte  es  sich,  dass  das  Gas  von 
concentrirter,   wasserhaltiger  Essigsäure   bei  -\-  20^ 
ein  specif.  tiewichl  von  3.96  hat.    Wenn  1  Atom  was- 
serfreier  Essigsäure,  wie  es  nach  .anderen  Verbin-;^ 
dungsarten  wahrscheinlich  iist,  2  Volumen  entspricht, 
so  ist  Q^  theoretisches,  specüT.  Gewicht  in  .  Gasfonn 
=  3,5256.     Ein  Atom  Wasser  entspricht  ebenfalb 
2  Vol  und  sein  theoretisches  ^pecif.  Gewicht  istdana 
=  0,6!5 17.,    Wenn  sich  dann  1  Atom  oder  2  VoL 
von  jedem  vereinigt  haben  mit  einer  CondeiisatioD 
von  4  zu  2,yoL,  ,so  ist  das  specit  Geiyi^ht  «  4,1 47, 
was  3j9jS  'so  nahe  kommt,  als  mai^  beji  Vevsucheii 
von  dieser  Beschaffenheit  erwartea  kaqn.     m  Uebri- 
gen.  zeigen  diese  Versuche  ziei^Iich  yariirepde  Re- 
sultate,  selbst  in,  der   zweiten  Zahl^  so   dass  das 
specit  Gewic|it  unter  =  20^  bei  einigen  nicht  h(|her 
als  zu  3,75  ausfiel     Aber,  lOi^er  t{-  30^  fing  es  an 
beständig  abzunehmen,  bis  ep  bekanntlich  bei  4-  ^^^^ 
zu  einer  Condensation  von  4  zu  3  Vol  übe^rging  und 
dann  2,765   wurde.     Bei  -\-  2,00^  wu^o  es.  von  4 
VoL  ausgemacht,  so  dass  es  also  ohne  alle  Conden- 
^a!fctt==  2,6736  wurde.  ' 

Ich  habe  in  mehreren  dei"  vorhergehehden  Jisih- 


t  • .« 


1)  AmiJdB  Ohi  ^l  di  Fh.  KVIII^  226. 


D» 


FMbericU»  lidi  ikbhaiidkiiig  wn  Uesmiti  jn/VerUiir 
duqr  itekttdai  GegeMtäiideB  diejenigen  «wohshe  -  Uft^ 
toimdiBngoii  dioiiHr  Art  un\fnAmmy  etf  4e«  Nur 
taB  md  db  KkrlMft  1ii<  der:  Ueb^sjidit  «ufioerk^ 
ma  ra  machen  0Qiliclit|  wem  bei  den.  Ittchtigw  w- 
FiineBgeselateB  Etepem  autsh  dft^  Vciluiiii  der  zusamt 
nenf  esetalen  Kteper,  wdche  ini  ihre  Yeibindiiflg  eoH 
teleii,  «ai  wekbe  ab  fybr  aidi  gebUdel  ang^elien 
werdoft  k0nM»,  ekci  si»  ul  die  pBaftrmige  Yerbiiw 
dtang  einlrateQy.  in  Betradtt-  gozogw  wivd,  wodurch 
akdi  dans  die  QondensdtM-  hemwto&l^  welche  heida 
▼eranigteni  Ga0e  ealitlen  haben.  .  Ah0V  ich  hdke  nifr« 
mab  gesehen,.  diM  die««  ErioMning:  beachtet  ww* 
des  iai  Diuaaa  Iwtte  eiiunid  feMgeiteBl^  daas.in 
den  zMammMgesefeKfca. Gasen,  moh  die  saoaamMenge^ 
rechnete  Summe  der  Volume  voa  de»  CnmdstDffbn 
m  4  VoL  Yoa  den  aosainmeqgeaatoten  Ga^  cMden- 
airt  häUen^  iinid  dksft  isl  auch  mil  iNenigm  AusnabneB 
für  gBafi&nnige.  ivsamneagfstfeMe  K0i]^er  der  aweiten 
Ordnung  richtig,  d.  h.  für  die,  worin  2  zusammen- 
gesetzte Körper  der  ensten  Ordnung  in  Verbindung 
getreten  auuL  Aber  es  trifft  selten  bei  zusammenge- 
setzten Kfti|»em  der  ersten  Ordnuf  ein,  wofür  wir 
in  der  «uurganischen  Chemie  die  Beispiele  mit  Koh- 
lenoxyd f  Sohlensäure ,  Wasser,  Wasverstoffisulfid  und 
Ammoniak  hnben>  wMb  auch!  Baiapiele.  bekamfC/aind, 
z.  B.  mil  der  SUfltfnre  und  Sromüfa^yerstoiffltare^ 
wa  L  AeqniyalMl  4  VeiuaaeBr  entspricht    ' 

Sopch  VemaehllMignne  diese»  Verhaltens  M  Bi- 
B#a«  dazu  Ter inlaasl  wwdM.za' glauben ^  daas  die 
«Merhalüge^EasigsttMe  mm  bei  rf-  9Q0^  einnonna- 
fai%  »Mi  an  TemperaMten  dirmer  aiomate  speciSsche 
Gewichte  zeigei.>.      '   'i-    i-  •  i  > 

Hü  der  AneiKenMure  hat  Bineau  noch  nnsf&hr^ 


iö 


IkJtere 'V«irsilülid  tthgestellt  BM  ddil  idearigttii  Tctm- 
p^rätareA  Von  4"  10  bi»  4.  l«> /.väfüitci  4m  ResnlUil 
TPfisdkm  >;13  iMid  3j2>^  mohkt  das  speGif.  Gbwidbl 
sinkt  i  Zwi^dten  -^^  111  und  ^UiS«  ^hält  es  udi 
ztrtsclien  2^13  lind  Hfllt^  udd  bet.  4-  2i6o.  ist  es 
ifii.  Madhen  Wir  difeselbeBereohtittng  filr  tue  Anm- 
se^sänfB;  wie  bei  ifdt  Bssi^ittira/so  habda  sich  bei 
den  niedi^igistisn  Teisperatiiren' <1  lüLtNtai'  oifer  2  Yei: 
Aineisensfiinregag  und  i  Aiomi  oder^.Ycd/Waflier^aa 
vereinigt,  mit  einer  CondeiüalieQ  von  4  iiia'2  VoL, 
wonach  das  berechAMdibi^f^-Cfewielit  2»  3,18*  ai»* 
fUlti  Iftei  4*'  ilt<'  bitf  4*  lld^'^6t«die  CondensatioB 
ven  4  ztt  3  Vol;,  wwM^dh  >  dar  speeif/Gewidit  «s  3,13 
isi,  und  bei  4-  21 60  tiabM  sie  sich  otaneiCoiMieiisa^' 
tion  z«  '4  Vol.  verbunden,  iait!•d6a(v^beireduutoll>spo^ 
oifi*  Gewtelil  ^  1,99.  .   ^      '^ 

<  Ifü '  SohWefelMurey  welob»  bei  gewöhnUbh^ren 
Mttimiperatiiren  keifte  I  bestinkttbere  TeBsienl  aeigl, 
wurden  nach  DuniVs  Metedb  iVenuoke  angestdUi 
welche  gaben:  i 

Bei  4-  a82fli^%<lifl«<3«wioht  '^:2,iQ 
ZiJiO        :.  ^■-   •:   i       .'2,24 

.iii3«^''     >  « — ^-^   •..;:.  -2^42 

■'  -'    *  /iH^ •■•—  '  J'.j'.  i    -.1,69 

'•'  •  '.•:':•.  '''498ft    ,   ■'■'  -^  t'  '      "•••'•.'ly68''  ;     • 

Wir  B^h4n' dJeiiäbeniAbwekliimgen  iarit /Uer  TenH 
peralur.  Wenn  >4  Atolnf  wasserfiiner  ^eh^efelsitire» 
wie  die  VenMcle  darzulegen  sbheiMii/i1)  VoL  enW 
spricht,  und  sioi/  diese  nitt  2  Vdi:  Wasse^^*  i^rei- 
1^  haben,  öhne.^  Condisiteationl  zu  4  Volyssii'  ist  das 
spe<!tf.  Gewicht  nach  i»i  Reohnang  1^947,  ;d.h.i  wenn 
die  Stture  tti^et»  «4^:  4M^"klrt.  «ti  einer' Condensatioü 
von  4  zu  3  Vol.  ist  das  specif.  Gewicht^  st^  .2,^6,.:  ader 
gieidi  'dem-  bei'4-''34S*.  '^ftass  «ie  «danaifter^ieiAe'ge- 


I     r        ......  •  .     . 
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ringe  Einmeogong  von  waisserhaltiger  Säure  vob  ei* 
Der  Ccbdensatioii  zu  2  YoL,  deren  specif.  Gewicht  = 
3,39  wäre,  enthält,  scheint  das  höhere  specif.  6&- 
widit  anszHweisen,  nftmMch  2,50  bei -f-  332^,  weil 
fasf&nhige  Körper,  welche  keine  Condensation  nach 
einem  bestimmten  Naturgesetz  erlitten  haben,  nicht 
angenommen  werden  können. 

B  ine  au  hat  ausserdem  gefunden,  dass  das  speciC 
Cewicht  des  Schwefels  in  Gasform  fihnliche  Va- 
liationen  zeigt,'  welche  er  in  Zukunft  auszumittehi 
feeabsickligt.  Frankenheim  hat  sie  früher  ange- 
deutet, und  Dumas'  Versuche  gaben  ein  3  mal  hö- 
heres spedf.  Gewicht  des  Schwefelgases,  als  das  theo- 
ffBüscke  =  2,2196,  indem  er  es  =  6,617  fand. 

Wiewohl  der  Streit  Ober  die  Richtigkeit  der  Prout^-Atomgewichte. 
sehen  Hypothese,  nach  welcher  alle  Atomgewichte 
Huhipla  mit  ganleb«  Zahlen  vom  Aequivalentgewicht 
4es  Wasserstoffs  sein'  sollen,  ab  zum  zweiten  Male 
snsgeldmpft  anzusehen  war,  nachdem  ihn  Dumas 
noch  einmal  hervorgerufen  hatte,  so  hat  es  doch  nicht 
an  Zweiflern  gefehll,  welche  versucht  haben,  ob 
er  nicht  zum  dritten  Male  zum  Vortheil  für  die 
geraden  Multipla  unternommen  werden  könne.  Ich 
fttrte  im  v<Htigen  Jahresberichte,  S.  39 ,  Ger- 
hurdfs  lAereilte  Versuche  an,  die  beweisen  sollten, 
dass  das  Alomgewicht  des  Chlors  450  sei.  Dieses  Des  Chlort, 
ist  von  Harignac  ^)  mit  der  GrOndlichkeit  beant^ 
woTlel  worden,  welche  seine  Arbeiten  auszeichnet  Er 
hat  durch  Versuche  tlber  die  Zusammensetzung  des 
esngsaiH'en  Silberoxyds  das  Atomgewicht  des  Silbers 
bestimmt,  wdches  auf. das  Genaueste  mit  dem  früher 
men  tibereinstimii^.     100  TheOe  essigsaures 


1)  Ann.  d.  Chem.  n.  PiKsirn.  I#IX.  -284. 
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Silberoxyd  Hessen  64^664  TheQe  metallisches  Silber 
znrttck;  wonach  das  Atomgevrichl  des  S&bers,  bereolb- 
net  nach  den  bekannten  Atomgewichten  von  4  G  --|- 
6  H  +  4  0,  za  1350,38  ausfUIt.  Daraus  kann  dann 
das  Atomgewicht  des  Chlors  nach  der  wohlbekannlea 
Znsammenseteung  des  Chlorsilbers  berechnet  werden, 
unabhängig  von  der  streitigen  Zusammensetzung  des 
chlorsauren  Kalfs,  welches  Gerhardt  besser,  als 
seine  Yorgftnger,  analysirt  zu  haben  glaubte,  und 
wonach  das  Atomgewicht  dann  auf  eine  von  den 
Zahlen  Mt,  zwischen  denen  es  sich  nach  den  filteren 
Versuchen  gehalten  hatte,  wodurch  also  Gevhardt's 
grosser  Irrthum  in  die  Augen  fallend  wird. 
Des  Bleis.  Unter  Marignac's  Versuchen  über  diesen  Gegen- 
stand befindet  sich  einer  über  die  Zusammensetzung  des 
Chlorbleis.  Er  erhielt  bei  3  Versuchen  aus  100  Thei- 
len  Chlorblei  103,01,  103,29  und  103,39  Th.  CMor- 
Silber.  Bei  einem  Versuche  waren  103,3S  Th.  er- 
halten worden,  wodurch  Marignac's  Versuche  also 
das  für  das  Blei  angenommene  Atomgewicht  bestätigen. 
Des  Kohlen-  Stret^ker  ^)  hat  Liebig's  und  Redtenbacher's 
Stoffs.  Analysen  von  mehreren  pflanzensauren  Salzen  (Jah«- 
resb.  1842,  S.  76)  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 
vom  Kohlenstoff  einer  mathema^schen  Berechnung 
unterworfen ,  wonach  er  aus  diesen  Analysen  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu  75,415  herleitelw 
Ohne  auf  diese  Zahl  einen  besonderen  Werth  zti  le- 
gen ,  dass  sie  die  richtige  sei ,  zeigt  er  darauf  durch 
Berechnung  einiger  Analysen,  z.  B.  des  Benzins, 
Naphtalins,  Camphers  und  der  Benzoesäure,  dass  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  etwas  höher  als  75 
sein  müsse,  weil  man  aus  allen  etwas  mehr  Kohlen- 


IJ  Ann«  d.  Ch.  a.  Pharia.  LIX,  265. 
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sinre  erliflUy  ab  dem  KoUengriudle  nach  diesem 
Alomgewidhla  entspriebt  loh  halte  adne  Bemerkuiir- 
gen  für  wichtig  ab  ein  BeÜrag;  mn  daa  verheerende 
lfailtipel-*-Bleber  zu  hemmeit 

Bin  anfirichtiger  Freund  der  Pronli'ddien  Hy]N>-  Des  Ghlon, 
tfaese,  Manmon«  ^),  hat,  nntarstotzt  durch  Dumas'  ^Kalii^Js!'^ 
Bathy  wiewohl  nicht  unter  seineir  unmittelbaren  Lei- 
tung mit  ehrlichem  Ernst  das  schwierige  Problem  der 
Alomgewidite  des  Chlors,  Silbars  und  Kaliums  zu  lö- 
sen gesucht^  in  der  HofiVrang,  sie  mit  der  Hypothese 
in  Uebereuistimmnng  zu  bringen.  Die  Versuche  sind 
rail  aller  efdenkUchen  Sorgfalt  ausgeführt,  sind  wohl 
geordnet,  und  machen  ihm  viele  Ehre.  Auch  er  be- 
gann die  Herleitung  des  Atomgewichts  für  das  Silber 
nach  dem  des  KoUen^tofib  im  Oxalsäuren  und  im  es- 
sigsauren Silberoxyd,  und  er  bekam  auf  diese  Weise 
als  Mittelz^hl  =  1350,3225  fttr  das  Atomgewicht  des 
SilbOTS.  Bei  der  Verwandlung  des  Silbers  in  Chlorsilber 
fand  er  dieselbe  Vermehrung  im  Gewicht,  welche  An- 
dere vor  ihm  gefunden  hatten,  so  dass  also  die  Pro ut- 
sAe  Hypothese  auf  diese  Weise  nichl  gefirefchlfertigt 
werden  konnte.  Br  ffidalysine  auch  das  ohlorsaure  * 
Kali,  und  er  gltmbt  die  Analyse  desselben  Sicherer 
ausgeftlurt  zu  haben,  als  jeder  seiner  Vorginger,  be- 
sonders da  er  Weniger  zurttcU^leibendes  Chloi^La&uiti 
Cuul|  wie  diese,  nämlich  nach  einer  IDtldzähl  von  f 
Tersudiett ,  bei  d^nen  20  bis  39  Gramme  von  dem 
Salze  angewandt  wurden,  60,701  froc.  Aber  dabei 
ftmd  der  merwarüte'  Mnstänft  statt,  dass  die  H^torte 
lllr  jeden  Versudi  migefkhr  um  0,04  Grm.  an  Gewicht 
zmMhn,  was  er  von^Kali  aus  der  unägebenden  Sohle 
aUritet^  v<m  Äussem  In  das'GUrs  eingedrungen;  •cAnie 


1}  Ann.  da  Ch.  et  de  F%yi.  XVni.  41. 
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den  Clanz  der  Oberfläciie  desseD»en  cu  vefindern.  •  Em 
ißt  klar,  das  diese  Erklärung. nidit  angenommeii  w^^ 
den  kann.  Aber  was  auch  diese  Gewichtsvermehmiig 
der  Retorte  durch  den  Versodi  veranlasst  haben  magj 
so  wird  dadurch  das  vermeintlich  zuverMsSigere  Re- 
sultat der  Versuche  ohne  allen  Werth. 

Seine  Versuche  führten  zuletzt  zu  folgenden  Atoml- 
gewichten : 

Chlor      443,669 

Süber    1350,322 

KaUum    487,004 

Damit  aber  durch  diese  Zahlen  die  Hypothese  nicht 
verliere,  so  stellt  er  das  halbe  Aequivalentgewicht 
des  Wasserstoffs  =^  6,25  als  Einheit  auf,  nach  wel- 
cher die  Multipla  genommen  werden  sollen'^  und  be* 
kommt  dann: 

Cailor        443,76  =  6,25  X  ^1 
Kalium     487,50  =  78 

.     .  Silber     1350,00  =  216. 

Er.  «eheint  sich  mcht  erinnert  zu  haben  |  dBSß 
wenn  dieses  auch  mit,  den  festen  Kür|ern  Ka- 
lium ynd  Silber,  wohl  versucht  werden  kann,  es 
doch  nicht  mögUch;  ist ,  auf  diese  Weise  das  Gewicht 
von  1  Vol.  Wasserstoffgas  mit  dem  Gewicht  von  2 
Volumen  Sauerstoffgas  zu  vergleichen ,  um  geniiae 
Multipla  m  erhalten,  denn  wenn  die  Voraussetzung 
wahr  ist,  so  mnss  das  multiple  Verkältniss  auch  un- 
ter gieidien*  Volumen  ^ttfinden,  sonst  würde  man  ja 
nicht  verhindert  sein,  ^,  ^  vom  AequivalenIgQwidit  des 
Wasserstoffs  zu  nehmen,  um  dadurch  eiae  so  wdxige 
Einheit  zu  bekommen,  dass  sie  ohne  bemerkenswert 
thes  Schrauben  geeignet  wird,  alle  durch  Versuche  ge- 
fundenen Zahlen  zu  geraden  Multipla  zu  machen. 
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Scheerer  ^)  hat  einige  Yenmche  zur  Bestimmang  Atomgewicht 
des  Atomgewichts  vom  Magnesium  angestellt.  Dies  ^®*gj„^f"^ 
geschah  durch  Zersetzung  einer  gewogenen  Quantität 
von  reiner  schwefelsaurer  Talkerde.  Sie  wurde  in 
Wasser  aufgelöst,  durch  Chlorbarium  im  Ueberschuss 
zersetzt^  und  der  Niederschlag  48  Stunden  lang  damit 
an  einem  warmen  Ort  digeriren  gelassen,  worauf  er 
Arn  gut  auswusch;  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  darauf  mit  siedendem  Wasser,  und  glühete.  Nach 
4  Versuchen^  wobei  das  Atomgewicht  der  schwefel- 
sauren Baryterde  =  1456,04  genommen  wurde,  fiel 
das  Atomgewicht  des  Magnesiums  aus  zu: 

151,43 

151,04 

150,69 

151,22. 
Die  Mittelzahl  davon  ist  =  150,97  oder  um  7,14 
niedriger,  als  sie  früher  erhalten  wurde.  Bei  einem 
späteren  Versuche  hat  Scheerer  ^)  jedoch  gefunden, 
dass  die  schwefelsaure  Baryterde,  wenn  sie  durch. 
Otiten  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt  und  dann 
weiter  behandelt  wurde,  sich  sehr  schwach  talker- 
dehaltig  zeigte.  Nach  Abrechnung  derselben  stieg 
die  Mittelzahl  auf  151,14.  Inzwischen,  da  es  nicht 
bestimmt  werden  kann,  ob  die  Talkerde  in  Gestalt 
von  schwefelsaurem  Salz  oder  als  CUormagnesium 
vorhanden  war,  so  Ittsst  dies  eine  Unsicherheit  Übrig,' 
in  Folge  welcher  Scheerer  beabsichtigt,  die  Bestim- 
mung dieses  Atomgewichts  auch  auf  anderen  Wegen 
zu  versudien.  Während  des  Drucks  dieser  Zeilen 
hat  L.  Svanberg  in  der  Öfvers.  af  K.  V.  Ak.  För- 


1)  Offen,  «r  K.  V.  Ak.  FörhandliDgar ,  III,  29t. 

2)  Das.  IV,  6a 
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handl.  IV,  S.  120  angezeigt,  dass  er  es  nach  einer 
XittelzaU  von  7  Versudien  =  154,49  gefunden  habe. 

An  den  im  dritten  Tleile  der  letzten  deutschen 
Auflage  meines  Lehrbuchs  der  Chemie  gemachten  Atom- 
gewichtsbestimmungen^  worin  ich  von  den  Angaben 
Erdmann's  und  Marchand's  abgewichen  bin,  ha- 
ben diese  Chemiker  ^)  Erinnerungen  gemacht  zur  Ver- 
theidigung  der  von  ihnen  bestimmten'  Zahlen.  Ich 
habe,  mit  aHer  Achtung  ftir  die  rühmlichen  Bemühun- 
gen dieser  Chemiker,  in  dem  Lehrbuche  die  Gründe 
angeführt,  welche  mich  veranlasst  haben,  von  ihren, 
aus  dem  Multipel -Yerhältniss  in  den  meisten  Fällen 
abgeleiteten  Zahlen  abzuweichen',  und  ich  glaube  da 
auch  hinreichende  Gründe  für  die  von  mir  angenom- 
menen Bestimmungen  angeführt  zu  haben. 

Cntersachun-       Ueber  die  in  mehreren  der  vorhergehenden  Jah- 
gen  über    resberichte  erwähnten  Untersuchungen  von  Ammer- 

Atomyoluiii 

und  über  dieOiüller,  IL  Kopp  und  Schröder  über  die  Ablei- 
Ableitang  des  taug  gewisser  allgemeiner  Gesetze  aus  dem  Atomvo- 
n.  8.  w.  aus  lum,  specif.  Gewichte,  Siedepunkte,  und  über  die  dar- 
dem  Aiomge-giif  gestützten  Berechnungen,  hat  Mari gnac  ^)  eine 
specifischea  ^^  grosser  Klarheit  und  Einfadiheit  abgefasste  Beur» 
Gewicht,    theilung  der  grösseren  oder  geringeren  Sicherheit  in 
den  Resultaten  mitgetheiit,  zu  welchen  diese  Forschun- 
gen geführt  haben,  und  welche  meiner  Ansicht  nach 
von  denen  aufmerksam  gelesen  zu  werden  verdient, 
welche  erfahren  wollen,  was  durch  diese  Forschun- 
gen flir  die  Wissenschaft  gewonnen  worden  ist,  ohne 
selbst  Zeit  und  Anlass  zu  haben,  in  den  Arbeiten  der  an- 


1)  Journ.  r.  pract.  Chem.  XXXVII,  65. 

2)  ArchiTes   d.  Scieoc.  phya.  el  naturelles.     Par  de   la 
Riye,  Marignac  et  Pictet.  "1»  1.  ^ 
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gefiQhiteii  Yer&flser  die  darin  aufgesteUlen  StSOe  und 
Beweise  selbst  zu  stadire«  und  zu  prüfen. 

Aach  die  im  vorigen  Jakresberichte^  S.  48,  ange^ 
fiUirle  AAeü  y<Mi  Playfait  nnd  Joule  hal  Mari- 
gnac  eitt^  Firüfiing  unterworfen ,  und  or  ist  dadurch 
zu  dem  Urtheil  gekommen,  dass  die  von  ihnen  auf- 
gestdlten  Resultate  nichts  weniger  als  beweisend  sind, 
und  dass  wenn  sie,  als  sie  ihre  Resultate  aufstellten,  be« 
aditet  hätten,  dass  alle  Umstünde,  z.  B.  Temperatur, 
Quantität  des  Lösungswassers  u.  s.  w.  gleich  gewesen 
wiren,  sie  zu  anderen  B.esultaten  geführt  worden 
wären,  welche  nicht  dio  Gesetze  und  Verhftltnisse 
bestätigen,  die  sie  dargelegt  zu  haben  glauben. 

lieber  denselben  Gegenstand  hat  sich  auch  Grif- 
fin  ^)  geäussert  Np4chdem  er  auf  den  unberechen- 
baren^ Vortheil  aufmerksam  gemacht  hat,  welcher  aus 
Dalton's,  so  wie  aus  Playfair's  und  Jaule's  aus- 
geführten und  bestätigten  Sätzen  dadurch  folgen  würde, 
dass  man  aus  dem  speclf.  Gewicht  Ton  Lösungen  mit 
entscheidender  Sicherheit  den  Inhalt  derselben,  oder 
nach  diesem  das  specif.  Gewicht  berechnen  könnte, 
wird  er  bei  einem  Versuche  zur  Anwendung  dieser 
Gründe  für  einen  solchen  Zweck  zu  dem  Resultat 
gei&hrt,  dass  entweder  die  von  Playfair  und  Joule 
dargelegten  Sätze  keinen  allgemeinen  Grund  haben, 
oder  dass  er  bei  seinen  Versudien  und  Rerechnungen 
auf  eine  unerklärliche  W^e  irre  geführt  sei.  Dar- 
auf folgen  werthvolle  Versuche  und  Tabelleu  über  ' 
da»  Verfaältniss  zwischen  dem  Inhalt  und  dem  specif. 
Gewicht  Yon  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure 
und  Essigsäure. 

Ich  fahrte  im  Jahresberichte  1841,  S.  17,  verschie-  Berechoang 

des  specif. 
' '  GewichU  der 

1)  Phih  Mag.  aad  Jonrn.  of  Sc.  XXlXt  269.  Körper  nach 

ihrea  Atom- 
geiriehten. 
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deM  Forsclimigeii  von'Perg^z  an-,  angestellt  in  der 
Absicht,  am  ans  dem  Atomgewicht  eineb  ß^rpers  das 
specif.  Gewicht  zn  berechnen.  Dieses  IVolileni  ist 
anfsNeue  von  Eimbrodt  >)  anfgenommte  nhd  nach 
anderen  Principien  behandelt  worden,  indem  er  von 
der  Annahme  ausgeht,  dass  die  Atomgewichte  von 
Wasser  wid  von  einem  anderen  znsammengeset2teit 
Körper  einander  eatwed^  gleich  sind  >eder  dock 
gleich  werden ,  wenn  man  sie  mit  einer  'Zähl  in  den 
fblgendai  Reihen  dividiri: 

2        4        8         16        32 
®*®^     15        3  6         12 

Aber  um  diesen  empiriscl^en  Satz  anzuwenden, 
musste  er  gleich  von  Vorne  herein  annehmen,  dass 
das  specif.  Gewicht  des  Sauerstoffs  in  Gasform  1,1088 
sein  müsse,  und  nicht  wie  es  gefunden  worden  ist 
=  1,10563,  und  danach  auch  das  specif.  Gewicht 
des  Wassers  in  Gasform  um  gleich  viel  erhöhen. 
Dieser  Umstand  setzt  den  Werlh  der  Speculalion  be- 
deutend herab.  Er  hat  ihn  an  50  zusammengesetz- 
ten Körpern:  Oxyden,  Sulfureten,  Salzen  und  einigen 
organischen  Verbindungen,  geprüft,  zuweilen  mit  ei- 
ner sehr  genauen  Uebereinstimmung  zwischen  sei- 
ner Rechnung  und  dem  Resultat  der  unmittelbaren 
Wfigung. 

Er  hat  denselben  empirischen  Satz  auf  die  Grund- 
siotk  nicht  anwendbar  gefunden,  aber  anstatt  des- 
sen zn  zeigen  gesucht,  dass  die  specif.  Gewichte  der- 
selben, proportional  ihren  Atomgewichten  berechnet, 
Multipla  von  dem  des  Kaliums  sind  mit  2,  4,  5,  6,  7, 
8,  9,  10,  12  und  13.     Die  Einheit  Air  diese  Multipla 


2)  Aan.  d.  Chem.  u.  Phann.  LVIII,  1. 
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RaHiamt'  s»4  ^n  dem  s^edfischea  Gewicht  des  K»- 
VaoBS  ans. 

Veber  das   eigentfafaiidicha-  PUaomeoi^    dass.  skdiKrjsUillifaUon 
sdiwerlösliohe  Scd^,   welche  isiäk  aa&:  einer  Ustsag  ilchl^^Sahi^ 
tusAüffli  .wollen,  haoptsädhUch  auf  j^olchea  SteBen'  iüqh  auf  geritztem 
aetsto,  welche  ktirz  vorher  in  derFlüasi^eifc  jliifi  eir*     Grunde. 
nem  anderen  Körper  berfikii  worden  Waren,  hat  Wal-- 
1er  ^)  yerachiedeiie  Yenmtiie  angeatellt.    Dieses  Ver- 
ludten  wnrde  von  WoIIaston  hei  der  phosphorsall« 
ren  Ammomak- Talkerde  entdeckt,  womit  auch  Wal-* 
1er  seine  V^sudie  wiederholte.    Aber  dasselbe  Pha^ 
Bomen  findet  bei  allen  durch  Vermischen  von  tmei 
Lösungen   hervorgebrachten    schwerlöslichen   Salzen 
statt;  die  sich  nicht  augenblicklich  niederschlagen. 

Waller  fand,  dasswenn  man  das  Glas  mit  einem 
Glasstabe  oder  mit  der  Spitze  einer  frisch  geschnit-* 
tenen  Feder  streicht,  ehe  die  Lösung  hineingegossen 
wird ,  diese  Striche  dann  auf  die .  nachher  folgende 
Krystallisation  keine  Wirkung  aussen.  Wird'.dei^ 
Strich  gemacht^  nachdem  eine  der  Flüssigkeiten,  gleich» 
gültig  welche  von  beiden,  hmeuigegossen  worden'  ist, 
so  bleibt,  wenn  darauf  die  andere,  hinm  gegossen 
wird,  der  Strich  dl>eafalls  ohne.  Wirkung.  Die  Striche 
müssen  g<»nacht  nverden,  nachdem  beide  Lösungen 
darin  zusammengebracht  worden:  sind,  wenn  die  Kry-* 
sta&isation  vorzugsweise  auf  ihnen  stattfinden. soll 

Waller  (hnd  femer,  dass  wcuin  man  eine  hinr 
reichend  verdünnte  Lösung  von  einem  Talkerdesalze 
auf  eine  Gla^latte  bringt^  dazu  eine  ebenfaUs  ver- 
dfinnte  Lösung  von  phospborsaorem  Natron,  weldie 
mit  wenigem  kohlensauren  Ammoniak  versetzt  wer-- 
den  ist,   und  darauf  mit  einer  Feder   einen  Strich 


I)  PUL  Mag.  XXVIU,  84. 
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durch  die  IlQssigkeit  macbl^  sich  in  ^enig  Aiigi 
blicken  eine  feine  Krystallisation  in  der  Ricbtnng  de$ 
Strichs  absetzt  y  zverst  an  derOberflftche  derFlttssig- 
keü  and  nachher  aitf  den  Boden  derselbcoi.  Die  er- 
stere  Figur  /  welche  durch  Luflströme  leicht  zevMH 
wird,  fidlt  nicht  so  regefanflstig  aas,  wie  die  letztere, 
aber  sie  weist  immer  hinrekliend  klar  aus,  dass  der 
Zag  der  Feder  durch  die  FMssigkeit  auf  ihref  beiden 
Flächen  gewirkt  hat,  und  dass  bei  der  oberen  nidit 
die  Gegenwart  eines  festen  Körpers  oder  eine  andere 
Veränderang  darauf  das  vorzugsweise  Absetzen  in  der 
Richtung  des  Strichs  bestimmt,  eine  Beobachtong^  wel- 
che, verglichen  mit  der,  dass  ein  vor  dem  Vermn 
sehen  der  Salze  gemachter  Strich  ohne  Einfluss  ist, 
zeigt,  dass  wir  noch  keinen  Leitfaden  für  die  Ursache 
des  Phänomens  eiiialten  haben. 

Glas  ist  ausserdem  keine  nothwendige  Bedin- 
gung; die  Oberfläche,  auf  welcher  die  Flüssigkeit  ruht, 
kann  von  jedem  beliebigen  Körper  sein,  nur  muss  sie 
so  glatt  sein,  dass  das  Phänomen  bemerkt  werden 
kann,  sie  findet  dann  statt,  am  schlechlesten  jedodk  auf 
Metallen.  Er  betrachtete  das  abgesetzte  Salz  unter 
einem  Mikroscope,  und  er  hat  eine  Zeichnung  davon 
gegeben.  Aus  dieser  erkennt  man,  dass  er  den  Strich 
mit  einer  gespaltenen  Feder  gemacht  hat;  das  Meiste 
hat  sidh  an  den  Seiten  des  Strichs  abgesetzt  and  sehr 
wenig  zwischen  diesen,  aber  viel  mehr  ausserhalb 
denselben.  Ein  nachher  quer  durch  einen  zuerst  ge- 
machten gezogener  Strich  hebt  die  Wirkung  von  je- 
nem ersteren  auf  Das  Abgesetzte  bildet  feine,  un- 
regehnässige  Schuppen.  Wird  die  Flüssigkeit  vorsich- 
tig abgegossen  und  das  Glas  getrocknet,  so  kann  man 
mit  einem  zarten  Federbart  diese  Schuppen  entfernen^ 
aber  nicht  an  den  Rändern  des  Strichs,  wo  sie  fesl 
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genug  sitzen,  itm  der  Feder  nidit  naehzngebeiL  Wenn 
diese  Flgoreii  von  zweifach -weinsaurem  Kali  ausg^ 
mackt  werden j  so  sitzen  0ie  nicht  fest,  sondern  sie 
lösen  sich  nach  einer  Weile  ab^  und  wenn  man  Buch- 
staben geschrieben  hat^  so  kann  man  Stücke  davon 
lose  liegen  oder  in  der  Flüssigkeit  umhergeführt 
sehen. 

Waller  hat  nachher  die  hier  stattfindenden  Phä- 
nomene mit  den  Figuren  verglichen,  welche  sich  aus 
Dämpfen  absetzen,  z.  B.  aus  den  Dämpfen  des  Queck- 
silbers bei  photographischen  Versuchen.  Er  giebt  sich 
dabei  viele  Mühe  zu  beweisen,  dass  Wasserdunst 
nicht  von  Blasen  ausgemacht  wird ,  sondern  von  Tro<- 
pfen,  dem  entgegen,  Was  früher  Saussüre  und  An- 
dere dargelegt  haben.  In  Betreff  alles  dieses  muss 
ich  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Lassaigne  ^]  hat  die  Luft  in  einem  Auditorium  Atmosphari- 
untersucht,  nachdem'  dasselbe  zur  Vermeidung  eines  *^^^  ^^^' 
Loftwechsdfl  1^  Stunde  lang  verschlossen  gewesen 
war  und  sich  55  Personen  darin  so  lange  aufgehalten 
hatten.  Das  Volum  der  Luft  in  diesem  Zimmer  be- 
trug 276480,  und  das  der  darin  vorhandenen  Perso- 
nen 3520  Liter.  Vor  dem  Oeffnen  des  Zimmers  sam- 
melte er  zwei  Porttonen  von  der  Luft  auf,  die  eine 
nahe  am  Boden  und  die  andere  3"',80  darüber.  Er 
fand  toi  der 

oberen        unteren 

Sauersloffgas  19,80        20,10 

Stickgas  79,58        79,35 

Kohlensäuregas         0,62  0,55. 

Diese  Luft  weicht  also  nicht  bedeutend  im  Saüer- 

stoügehalte  von  der  äusseren  ab,  aber  der  Kohlen- 


1)  Joarn.  de  Ch.  med.  3  Ser.  U,  477. 


sänregehall  war  in  dem  TheQ  derselben ,  weldier  am 
Rflchsten  die  Personen  umgab^  12  Hai  grdsseir  gewor- 
den, als  in  der  freien  Luft. 

Lewy  ^)  hat  die  Luft  im  Seewasser  und  in  ^Tei- 
chen untersucht,  wobei  seine  Resultate  im  Ganzen 
die  vonMorren  (Jahresbericht  1846,  S.  51.)  bestäti- 
gen. Er  fand  die  Grenzen  für  Variationen  weniger 
ausgedehnt,  was  aber  wohl  seinen  Grund  in  den  ver- 
schiedenen Jahreszeiten,  worin  beide  arbeiteten,  ha- 
ben kann.  In  solchen  Abdämmungen  des  Seewassers, 
worin  sich  weder  Pflanzen  noch  Thiere  befanden,  war 
das  Luftgemenge  ziemlich  unveränderlich,  z.  B.  51,5 
Proc.  Stickgas,  33,4  Proc.  Sauerstoffgas  und  16,1  Koh- 
lensäuregas. Fanden  sich  darin  Schaalthiere,  so 
war  das  Kohlensäuregas  mit  Schwefelwasserstoffgas 
verunreinigt,  welches  diesen  Thieren  nicht  schädlich 
zu  sein  scheint. 

Metalloide        Schönbeiu^)  hat  seine  Bedenken  geäussert,  Ma- 
p-^bLd^^^  rignac's  und  De  la  Rive's  auf  Versuche  gegrün- 
unter  sieh    doto  Ausicht  (Jahrcsb.  1847,  S.  58]  anzunehmen,  dass 
Sauerttoff. :  Ozou  eine  allotropische  Modification  vom  Sauerstoff 
sei.    Er  fand  die  Eigenschaften  desselben  denen  des 
Wasserstoffsuperoxyds  so  ähnlich,   dass  er  nicht  von 
der  Annahme  abgehen  konnte,  dass  das  Ozon  Was- 
serstoff enthalte.     Aber  er  scheint  nicht  darauf  be- 
dacht gewesen  zu  sein,  dass  sich  der  Sauerstoff  im 
Wassersuperoxyd  vielleicht  ebenfalls  in  derselben  Mo- 
dification befinden,  und  dass   dieses  selbst  auch  in 
der  Salpetersäure,  in  den  Säuren  des  Chlors,  u.s.w. 
der  Fall  sein  kann. 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XVII ,  5« 

2)  Poggend.  Ann.  LXVII ,  79. 
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'  'b  einer.  äpttteren^-Abliahdla^g'^) .  hat  er  bestimm- 
te seine  Vebertemgiaif  ansgesprdcheii^  dass  das  Okoü 
awi  Wasser  und  Saubivfoff  bestelle ^i.kind  er'  hat^ge- 
ieigl|  dossies  ¥011:  deir^meisteh-  ot'^fAiriiBGhen  Ki5rpem 
aii%elioniirieH  iMrdy  tdme  idess  er  dabei  jeidooh  mehr 
als  fladitige  Beibevlning<enf>igiHy  k.  B.  dass  Sttt-ke 
den  Geiuch  nadi  Oson^  gans:  wegniumt^  dass  Hbto- 
alkohol  dadurdi  den.  fieracb  nktk  Osoh.  annimmt,  n.s.w. 

GewisiB..  gibt  es  'im  AagünUidk  keintf  chemische 
UntersocUuigy  wekbe  soiiwmhlig»  isl«  »d.  so  *  Yen 
der  WisseosebA  ^eftrderl  iWird,  Üb  die  Dai^tU-- 
hmg  der  TrissensehafUMiien  *  Geschichte  des  Ozons 
in  den  ihren  Biniselfaeiteil,  ;und  gewiss  aneh  keihe; 
wddie  dem  so<ntieMfflrtete  BesuHele  darbieleb  wbd, 
wekher  den  -Mnth  hat,  sie'miiSlrftat  zn^untemeMen, 
nnd  sie  mehf  blosb  mil  allgemetaM  Bemerfcaageh 
ma  sie  hBraai.zn  gehen.  \ 

GroTe  ^  hat  dnj^ekfhidigt)  dass' -Wasser  dm^  ^mssentof. 
eine  sehr  hohe  Temperatur'  in  seme  Beslandtheile  zer^  Wasser, 
setzt  werden  kann.  Bies  «ebt  sehr  sonderbinr  ans, 
indem  man  nicht  einsieht,  weshalb  sie  sich  nicht  wie- 
der Tereinigen  SQÜten,  wenn  die  Temperatur  wieder 
aiedriger  wird.  Nach  der  citirten  Angabe  würde  die 
Zersetzung  durch,,einen  zur  Kugel . geschmolzenen  Plia-. 
tindraht  geschehen^  welcher  durch  ^ine  hydroelektri- 
sche Entlednng  in  Wasser  von  Hh  ^^^  weissgltt- 
kend  erhalten  ¥fird.  Zufolge  mündlichen  Berichts 
ven  Personen,  welche  im  Septbr.  1846  der  Yer- 
lanunhuig  der  British  Association  in  Southampton 
;  beigewohnt  haben ,  soll  diese  Zersetzung  auch  in  der 
Art  staltge(pnden  haben,   dass  ein  enges  Platinrohr 


1)  Possrad.  Aim.  tvni,  89. 

2)  Owin.  Gaz.  Nr.  96.  p.  406. 
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mit  eiaeln .  barfeinen .  Canal  dorcb  «ine  {jöttirblir  -  Yor 
richtung  ein  Stück  lang  weissgHiheiHl  erhalten  wnriä 
wfttirend  man  in  das  eine  J^de  das.  Rofara  WasM 
einlreten  und  miltelst  einösangenieaieneB!. Drucks  lang 
sam  dtirdb  die  weissgkdiende  SteUb .  desaeften  treibe 
lieas  j  vodurdi  es  sieh  in-  Sauenstoffgas  und  Wassei 
stoü^jfas  zersetzte^  welch»  aus  dem  anderen  Ende  de 
Bohrs  heraustraten  und  dann  aulgteammait  werde 
könnten.  Wenn  diese  Zersl^tzug^stattfindety.  so  rttb 
sie  offenbar  von  der  durch  •  die  HilBEa  gesteigerten  ke 
talytischen  Krirft  des  Platins  her. ,  und  sie  ist  nid 
eine  unmittelbare  Folge  der  Hltee.  -  Faraday  h 
schon  TOT  langer  Zeit  «angegebäny  dass  sich  an  i 
sehr  hdier  Temlj^atnr  entwickeltes  Wasserstofijgi 
jücht  mehr  .  durch  Platiüschamul  mit  Sauerstoil^as  2 
Wasser  vereiniget  lasse  ^  and  dadurch  erscheint  -di 
Resultat  begreiflich.  Es  dürfte,  dies  wohl  in  Zaknii 
der  Gegenstand  einer:  äusfthrlicheii  Mittheilung  ui 
darauf  einer  PrüAing  worden. 
StiehMUf.  St)hönbein  ^)  hat  ach  in  mehreren  Abhandln] 
Salpieriiure.  ^^  hemüht,  Thatsachen  au&ustellen^  wefche  bewc 

sen  sollen,  dass  wasserhaltige  Salpetersfture  BK,  nie 

existirt,  sondern  dass  sie  eine  Verbindung  von  S  -|- 
sei.  Es  ist  eine  sonderbare  Weise  Theorien  zu  mache 
wenn  man  sich  von  einer,  mit  dem  ganzen  tlbrig< 
chemischen  Lehrgebttude  consequenten  Atisicht  za  c 
nem  Schluss  raisonnirt,  welcher  davon  eine  Au 
nahtne  macht.  Auf  Einern  so  gegen  die  Grundlagen  f 
eine  richtige  Aufstellung  von  Tbeorieti  fahrenden  We{ 
kommt  man  auch  niemals  zu  etwas  Anderem,  als  : 
Irrungen.     Schönbein   nimmt  an,    wie  oben    ai 


1}  Poggend.  Ann.  LXYIII,  2if .  Uli  2aK    üoara.  L  pra 
Chem.  XXXVII,  129. 
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geMirt  wiPiej.:.i»9B  das  0zon . eine  ,  ifOin^risdije 
ModifiotliaD..  Yoa  WasseraloffsupeFOxyd  und  die  sal^ 

petersauren  Salze  Verbindungen  von  U  niit.Snp^r- 
Oxyden  Ton  den  iHiaiBclien  Meldlerf  seien.  Wenn  sich 
OTch  diese»  Ansldii"  auf  ein^n  TheS  d^  neutralen  toal- 
petersauhBfi  Salse  attwendto  Iflssi',  sa  strandet  sie 
doch  bei'^den^  (hrydokabaen  und 'bei  den  basischen 
Stbeh,  tind'  sie  ailt  gffiizUi^  bei  der  A-äget  Was  ist 
saipetiMadres  AeAyloxyd?  Die  Guttnde  IRir  seine 
Art  zu  sehen  sind:  Ozon,  Wasserstoffsu)^erexyd  und 
Siü^k^tMüJtef'  bringt'  ungeftHr  -  gleiche  Oxydationen 
M'  g^wöhnkbhen  Ternfj^atttrenihe^Dr,  woflir  er  eine 
Menge  toft  Aetfechen,  wotf  <b6kaniiten  Beireisen  auf- 
ähR.  Ifeitt  wir'TMtmssätzen,  Hiras  nach  De  laHi- 
t\fs  und  UFai^rlfiia^Wiei^iichen  völlig  beitfieseil  m 
im  Mheiiit/ näüffichfUctsS' 0^»  eine  »allotropisdie 
HodScalkAi  Toin  'Saue^toff  ist;  W^<fte  die  Eigenschaft 
besftzl,  bei '(^HH^hiUiehen  Temperaturen  in  Veifbin^ 
dkmgen  dniutrlsteny*se  Ibigt  daraus,  daSs  sie  in  fti- 
renWirituii^liiAefai^ioder  Weniger  alten  denKOirpem 
ihdichsein  musd,  w^che  daKTerioögen  hi^n,  ^ueN 
Stoff  in  niedrigen  "temperaturen  mitzutheileii. 

Eolbe ')  hat  dargelegt,  dass  wenn  üin  •sttckgas-^Alpetersaare, 
haltiges  Gemenge  von  Kohlenwassdrstoffgus  und  ei- ^erbtenDenT 
nem  IJd>ei'sc!ius8  an  Saüerstofl^  durch '  den  Aels^äth- 
sehen  Fnnken*  fiber  Öuecksilbef  abgebrannt  wird;'  skA 
de  Innenseite  äti  Glases  nM  etaiem  feinen  grauen 
Staube  von  duirch  die  Hitze  terti^tigtem  Qaecksillier 
bedeckt  BMraiäitet  man  dieses  mit  eineih  VergrOsse- 
nmgsgias<iy  so  erkennt  matt  dariii  kleine  weisse  Ktf-- 
stalle,  welche  hitch  den  damit  angestellten  Tensucben 
saipetrigsaures  Oaecksilberoxydul  sind.    Dabei  JBnldet 


1)  Ann.  der  Qieni.  a.  Pharm.  LIX,  208» 
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mW  möhr*  Sauerstoff  ver0cliwimden,'dfl  dem  Kok* 
iettstoff"  und  WasderstoiT  in  dem  lurteiiBuiUieii  fiate 
entspricht    '        /    n     .  h-',    i    i 

.  Geschaht,  di^r  Yet^saok  miH  tm»m  Sm^rOotl^ 
und  neUiem  W«sBer»tofgaSy  ^QJbekomnili  man  e^i- 
falls  dea  graiftan  OuecksUb^isIftiib  «qf ,  der  bfieagette 
des  (ilaseS)  oben  keifte  Krystoile  4ßtin^.  mi.  Swei^ 
Bto%a(9  und  Was$erM9f%fa$:  yersffbvm4ßili  ifn  fi^UI- 
^en  Verfaältnüise  zu:  einander,  «lto.da^,^qeeksj]b«r 
oxydW  Wird:  :  : .'.    ..    =:':  ,••,  „,  ^.  ^ .,  " 

Die  Bildung  der  Salp0ter/$iiari^.6c]ieini,d$4^  dipä 
die  höhere  Temperatur .bedii^. zu., wefAiiii-ifKeldie 
entsteht y'.  wenn  das  .  ver]>jreniiefide  Ga^«  yiß^  verr 
dünnt,  ist,  und«  sie, kann  dffdur^ .  vfpc||i9d|arl/^erdQi|^ 
das^  man.  das  Ga^^o^Y^Adlie^,  v^ibranat  yreiAen  ß^ 
mit  einem:  ränderten  .QWy.jL^Bi!  :||u^tat^9lpUirö€ller 
Luft  .vermischt;  bif  .dainit  .nahe  da^iY^^tMttlniss  er<- 
rflidht  is|^  F^JA  es.  luchVm^:  4li^i^^^lrifchf 
EnnV^n  entzündet  wird.  (Veff[L  JabrW4847,  S.  65^ 
Kf  ))irecmt  daim  bei  .einer,  viel  »n^ed^^reot  Tempera^ 
imr  ab  und  ohne  BildAng:  ?cin  Salpetersäure  i  woBlgp 
Kolbe  eine  gro^ße  Menge  -yii^A  Yersud^en , jEum  Be- 
'    weise  anfuhrt.    -,  .  ...    ^  .,        ; 

f^riiruD^  aar  : .  Van  bai  als  Präfui^g  der.  Salpetersäure  auf  eine^ 
ihre  Reinheil.  Q^ijpjj  fW  ,Eligien:,  au^^eben, :  da^s  sie.,sich  röttel, 
wenn'  pa^  i  einige  Tropfen  voa  einer  Rhpdank^i^nüO^ 
fmng'.hineivltrQpi^  und  ^t  diese  ftöthipog.  einend  £isenK 
gebalte  TUgesobnebei^. ,  In  Fo^e  fder  Zweifel,  welche 
T-rommsdorff  über  die  Richtigkeit  dieser  Nachw«i* 
suns^eUies  Eisengehalts. geäussert  h^Ue^  )irurde  Kipp  ^) 
Yier&nla^Vy  i  d^fliber ,  eipe  Ui^tersHchung. .  ampstellea, 
wobei  es  sich  zeigte>  d^ss  .eine  yon£isen  völlig  freie 


1)  ArchiT  d.  Pharm.  XL  VI,  3Z 
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Salpetersäure  dieselbe  Farben -Reactioa  hervorbringen 
kann^  dass  aber  gewisse  Proben  von  Salpetersfiore 
sie  nicht  hervorbringen.  Da  eine  im  Uebrigen  reine 
Salpetersäure  keinen  anderen  fremden  Bestandtheil 
enthalten  kann^  als  ein  niedrigeres  Oxyd  vom  Stick- 
stoff^ so  versuchte  Kipp^  eine  Portion  Salpetersäure 
zu  destilliren,  theils  über  zweifach -chromsaures  Kali 
imd  theils  Aber  braunes  Bleisuperoxyd;  und  er  fand 
dann;  dass  das  Destillat  nicht  mehr  durch  eine  Lö- 
sung von  Rhodankalium  geröthet  wurde ;  während  es, 
wenn  dann  Stickoxydgas  hineingeleitet  wurde ;  diese 
Eigenschaft  im  hohen  Grade  bekam.  Blosses  Kochen 
reichte  nicht  hiU;  die  letzte  Spur  von  dem  niedrige- 
ren Oxydationsgrade  abzuscheiden. 

Was  der  röthe  Körper  ist;  lässt  Kipp  unentschie- 
den. Yon  denen ;  welche  man  vermuthen  kann,  ist 
Rubean  der  wahrscheinlichste;  dessen  Bildung  aus 
Rhodanwasserstoffsäure  leicht  erklärlich  ist;  wenn  sich 
Wasser  dabei  auf  die  Weise  zersetzt;  dass  iiir  1  'Ai 
Sauerstoff;  welches  sich  mit  dem  niedrigen  Oxyda- 
tionsgrade des  Stickstoffs  vereinigt;  1  Aequivalent 
Wasserstoff  in  die  Rhodanwasserstoffsäure  eintritt. 

Bekanntlich  hat  BarreswilP)  fius  Chrqmsäure Höherer Oit- 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  einen  höheren  Oxyda- .^■^^"■^■^ 
tionsgrad  von  Chrom  hervorgebracht;  der  sich  mit 
blauer  Farbe  auflöst;  leicht  zerstörbar  ist  und  welcher 
nach  seinen  Versuchen  aus  2  Atomen  Chrom  und  7 
Atomen  Sauerstoff  besteht.  Wie  es  scheinen  wiD;  so  hat 
er  wegen  der  Aehnlichkeit  in  der  Farbe  mit  der  blauen 
Färbung;  welche  reine  Salpetersäure  bei  einem  gewissen 
Concentrationsgrade  oder  bei  starker  Abkühlung  an- 
nimmt; den  Schluss  gezogen;  dass  die  blaue  Flüssig- 


1)  Llnstilot;  Nr.  664,  p.  320. 
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keit  einen  d^  Umien  Chroinsive  eiteprechenden  hö- 
heren Oxydationsgrad  =  K^  -j-  "^0  enthalte;  und  er 
hat  einige  Versuche  angefahrt,  dies  wahrscheinlich  zu 
machen.  Man  mnss  zugeben ,  dass  es  zu  den  un- 
wahrscheinlichsten Wahrscheinlichkeiten  gehört,  wenn 
in  den  Füllen ,  wo  Torzugsweise  modrigere  Oxyda- 
tionsgrade des  Stickstoffs  gebildet  werden,  auch  ein 
höherer  entstehen  sollte,  als  vorher  bekannt  war,  und 
Barr, es  will  hat  keinen  Versuch  angeflihrt,  der  be- 
weist, dass  bei  der  Zerstörung  Sauersto%as  frei  oder 
freier  Sauerstoff  angewandt  wird. 

Schwefel.  Anthon  ')  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
Schwefel«tare.j„j  Handel  2  Arten  von  rauchender  Schwefelsäure 
vorkommen ,  welche  in  Böhmen  fabricirt  werden,  von 
denen  die  eine  braun  und  die  andere  farblos  und  audi 
zugFeich  ein  wenig  stärker  ist  Beide  werden  aus 
caicinirtem  Vitriol  bereitet^  und  bei  der  Bereitung  beider 
wird  ein  wenig  Wasser  in  die  Vorlage  gegossen,  um 
dieses  mit  der  übergehenden  wasserfreien  Säure  zu 
fibersättigen,  bis  das  Product  rauchend  geworden  ist 
Zu  der  weissen  wird  ein  wenig  Salpetersäure  dem 
Wasser  zugesetzt,  wodurch  diese  salpetersäurehaltig 
wird  und  in  Folge  dessen  einen  Thefl  der  Praeparate 
zerstört,  zu  deren  Bereitung  man  sie  anwendet,  z.  B. 
zur  Auflösung  von  Indigo.  Die  Angabe,  das  man 
Wasser  in  der  Vorlage  vorschlägt^  dürfte  jedoch  nicht 
gegründet  sein,  weil  nach  der  gewöhnlichen  Vorschrift 
gewöhnliche  concentrirte  Schwefelsäure  angewandt 
wird,  wodurch  kein  Theil  von  der  bei  der  Operation 
gebildeten  wasserfreien  in  wasserhaltige  verwandelt 
zu  werden  braucht 


i)  Buchn.  Repert.  i.  R.  XLI ,  367. 
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D  a  p  a  s  q  u  i  e  r  ')  haf  arsenikhaltige  SohwefeK- 
sinre  uatersadit.  Leider  ist  die  im  Handel  Tor- 
kommende  concentrirte  Sdiwefelsiure  häufiger  ar- 
seniidiallig,  alii  man  glaubt.  Dieser  Umstand  ist 
iasbesondem  bei  garichtiich-dieniischenUntersachan- 
gea  TOD  Arsemkrergiftangen.  zu,  beachten.  Nach  sei- 
nen Versuchen,  welche  sehr  zuverUssig  zn  sein  schei- 
nen, ist  das  Arsenik  darin  in  Gestalt  von  Arsenik- 
Bänre  ofballei^  die  Schwefidsttnre  kmin  daher  davon 
abdestüfirt  wtrden,  ohne  daas  man  m  beftirchten  hat,  dass 
Arsenik  mit  übergdit,  wenn  num  dabei  m  stossendes 
Sieden  venaeidelv  wodorck  sonst  Theile  von  dem  noch 
nkkl  abdesHKrtmr  Thefl  ftbergeworfen  werden  kömien. 

Um  die  Sflmre  von  ihreaa  ganzen  Gehalt  an  Arse- 
wk,  sfM  befrmmi,  .reicht  weder  mne  DestOtation  mit 
SdsaAnre  hin,  um  dadurch  das  Arsenik  lAl  Araenät^ 
anperddoiiar  zu  verfUhihtigen ,  nocl  eine  Behandlung 
der  verdQnnlen  Sttoce  mit  fidiwefelwassa^ff.  Da- 
gegen geschieht  die  Balfenunig  leicbt  dnrdi  Sdiwe- 
felaikali.  'Sie  Stfhwefelsinre  wird  mit  Wasser  ver- 
dinili  bis  sie  ein  sped£  Gewicht  von  1,6  (SOO  Beaum«) 
eiliallen  hat,  der  durdi  ike  Verdflniung  noch  warmen 
FlMsigk^  eimd  Lösong  von  Schwefekdkaii  zugesetzt 
und  dnmiC  gnl  durehgerilhrt,  worauf  sidi  nach-  einer 
W^e  aBes  Arsenik  ids  Sobvirefiilirseiiik  raedergeschla- 
gen  hat,  hftnfig  dunkel  gcfitebt  duvdi  einen  BIkigehalt 
Ea  ist  klar,  dass  die  Schwefelbaaia  dabei  im  Ueber- 
achuss  zugesetzt  werden  musa.  Aber  da  hierdurdi 
die  Sfture  mit  dem  neugebildeleB  sckweMsamren  Salze 
vemnreüadgt  werden  wtttde,  so  zieht  es  Dupu  aquier 
vor,  das  Sdiwdeibarium  anzuwenden,  wekheii  durch 
Glühen  von  schwefebaurem .  Baryt  mit  Mohlenpulver 


3)  J^Mm.  de  Phtnn.  et  de  Ch.  IX,  415. 
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erhalten  wird,  woraus  sieh  dann  schwefelsaurer  Bar 
ryl  mit  dem  Schwefdarsenik  niederschlagt  Die  Sttme 
wird  dann  durch  einen  Trichter  filtrirl,  dessen  Bilhre 
mit  Asbest  verstopft  worden  ist,  und  darauf  einge- 
kocht oder  soy  wie  sie  dann  ist,  angewandt  Im 
Marsh' sehen  Apparate  gibt  sie  keine  Spur  von  Ar- 
senik zu  erkennen. 
Neue  SSare  Vor  mehreren  Jahren  bemerkte  TL  Thomson, 
de«Schwefel«.^^g.j^  Magma,  wddies  durch  wechselseitige  Zer- 

Setzung  von  feuditem  Wasserstoibulfid  und  sdiweffi- 
ger  Söure  entsteht,  sauer  reagirt  und  von  Schwa&I 
ausgemacht  wird,  der  mit  einer  e^enthämUchen  Siure 
durchtränkt  ist,  wekhe  er  ab  aus  SdiwelBl,  Wasser^ 
Stoff  und  Sauerstoff  zusammengesetzt  betrachtete,  ohne 
sie  genauer  zu  untersuchen.  Einige  andere  Chemi- 
ker glaubten  gefunden  zu  haben,  dass  die  Säure  durdi 
Behandlung  mit  Wasser  verschwinde  und  dass  die 
Endproducte  nur  Sdiwefd  und  Wasser  seien,  worauf 
die  Sache  völlig  vergessen  wurde. 

Sie  ist  nun  von  Neuem  von  Wackenroder  ^) 
aufgenommen  worden,  der  jedoch,  wie  es  scheal, 
keine  Kenntniss  von  den  filteren  Versuchen  Thom- 
son's  hatte.  Wackenroder  zieht  aus  seinen  Ver- 
suchen den  Schluss,  dass  dabei  eine  neue  Siure  ^t- 
steht,  welche  er  Peniaihionsäure  nennt,  und  wdcke 
aus  5  Atomen  Sdiwefel  und  5  At  Sauerstoff  bestdit 

Um  diese  Säure  daraus  zu  erhdten,  wird  Wasser 
mit  schwefligsaurem  Gas  vollkommen  gesättigt,  dann 
schwefdwasserstoffgas  hineingdeitet,  bis  die  FlOssig- 
keit  daraach  riecht  und  darauf  reagirt,  und  dann  ver- 
dunstet, bis  aller  Uberschtissige  Schwrfdwasserstoff 
entfernt  worden  ist     Der  gefällte  Schwefel  befindet 


1)  Archiv  d.  Pharm.  XLYIU,  272.    XL VIII«  i4a 
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im  Zustande  von  8y\  er  ist  weich  and  so  zer- 
Uieilty  dass  er  durch  das  Fütniin  geht^  und  die  Flüs- 
^|»it  nicht  eher  Idar  erhalten  wird,  als  bis  man 
Monke  Kiqrferstreifen  darin  hat  stehen  und  so  oft  hat 
emeoem  lassen,  bis  diese  darin  zuletsst  metallisch 
bleiben  (durch  Wasserstoffgas  redudrtes  Kupfer  wtirde 
wahrscheinlidi  wirksamer  sein).  Will  man  die  Fläs- 
sjgkeit  rascher  klar  machen,  so  stellt  man  sie  auf 
sdiwaiA  geglühte  Kupferdrehspäne ,  wodiffch  sie 
riA  bald  kiflrt,  aber  auch  zugleich*  ein  wenig  Ku- 
pferoxyd auflöst  Durch  Auflösen  von  Kochsalz  in  der 
Flüssigkeit  oder  durch  Sättigen  derseM^en  mit  einer 
Base^  z.  B.  mit  kohlensaurem  Alkali,  scheidet  sich 
der  Sehwefbl  ebenfalls  ab,  ab^  man  hat  dann  die 
Store  nicht  m^  rein. 

Die  geklärte  saure  Flüssigkeit  lässt  sich  bis  zu 
einem  specif.  Gewicht  von  1,37  concentriren.  Sie 
schmeckt  dann  sauer  und  zugleich  bitter,  ist  geruch- 
los,  ohne  Farbe,  röthet  stark  Lackmuspapier  und  ver- 
ändert sich  nicht  bei  mehrere  Monate  langer  Aufbe- 
wahrung in  der  Luft.  Beim  starken  Abkühlen  setzt 
die  concentrirte  Flüssigkeit  nadelförmige  Krystalle  ab, 
welche  jedoch  nicht  besonders  untersucht  werden  konn- 
ten. Kocht  man  sie  in  einer  Retorte,  so  geht  zuerst 
Schwefelwasserstoff  weg,  darauf  kommt  schweflige 
Säure  und  Wasser,  während  die  Flüssigkeit  in  der 
Retorte  durch  sich  darin  absetzenden  Schwefel  trübe 
wird  und  gewöhnliche  Schwefelsäure  enthält. 

Sie  gibt  mit  Salzbasen  neutrale  Salze,  aber  es  ist 
noch  njdit  geglückt,  diese  ohne  Zersetzung  in  fester 
Form  zu  erhalten,  wedm*  dordi  Verdunsten  noch  durch 
Vennischen  ihrer  Lösung  mit  Alkohol,  wenn  man  den 
Niedosddag  davon  ausnimmt,  weldier  gebildet  wird. 
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wenn  man  die  mit  Baryt  gesättigte  Säure  mit  einer 
Lösung  von  (leizucker  venniacht. 

Wackenroder  bestimmte  die  Zosammensetcnog 
auf  feigende  Weise:  In  Inftfreies  Wasser  wurde 
schwefligsaures  Gas  bis  zu  einer  gewissen  Sättigung 
eingeleitet  Von  dieser  nttssigkeit  wurde  ein  abge- 
wogener Theil  dnrch  Einleiten  von  CUorgas  in  Sohwe- 
fdsäure  verwandelt;  dann  mit  CUiorbarium  ausge- 
fällt und  der  gefällte  sdiwefelsaure  Baryt  gewogen, 
wodurch  der  Gehalt  an  schwefliger  Säure  darin  be- 
kannt wurde.  Ein  andere  Theil  der  Flüssigkeit  wurde 
durch  BinleäeA  von  Schwefdwaaserstofi'im  Ueberschoss 
in  Peitaihionsäure  verwandeil,  dann  durch  Auflösen 
von  Cblomatrium  darjn  der  Schwefel  auflgeOltt,  die- 
ser ausgewaschen,  getrocknet  und  gesdunolzen  ge- 
wogen. Diese  Quantität  entsprach  der,  welche  ab- 
geschieden werden  muss,  wenn  5  Atome  §  und  5 

Atome  HS  hervorbringen:  Sä,  5S  und  1  Atom  S^O^. 
Das  Hauptresultat  wurde  jedoch  durch  Verwandlung 
der  neugebildeten  Säure  üi  Schwefelsäure  und  Aus- 
föllen  dieser  mit  Chlorbarium  erhalten.  Der  Sauer- 
stoff darin  war  durch  Bestimmung  der  Quantität  der 
von  Anfang  an  darin  aufgelösten  schwefligen  Säure 
bekannt,  und  die  Quantität  des  Schwefels  wurde  durch 
die  Fällung  mit  Chlorbarium  bekannt.  Die  Resultate 
stimmten  so  zusammen,  dass  1,4704  Schwefel  mit  0,6944 
Sauerstoff  verbunden  gewesen  war.  Aber  1,4704: 
0,6944  =  1073,75  (5S):  474,03,  was  um  25,97  von  dem 
Gewicht  von  5  At  Sauerstoff  oder  um  ^  Atomgewicht 
davon  abweicht,  was  wohl  anattemd  genug  angesehen 
werden  kann,  da  es  nidil  möglicfa  gewesen  sein  ddrfie, 
durch  Oxydation  in  der  Luft  aBen  Schwefel  aus  dem 
Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  welche«  die  von  dem 
Schwefel  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Ueberschoss  enthielt 
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Dnrdi  die  Sftitigiuig  der  Penlathionfliure  mit  einer 
bekannten  Qnantitftt  von  Basis  und  durch  nachherige 
Verwandhing  der  Sftnre  in  Schwefelsäure  zeigte  es 
flieh,  dass  die  SSure  auf  1  Atom  Basis  5  Ai  Schwe- 
fel enthält,    woraus  dann  folgt,   dass  die  neutralen 

Sake  aus  ft  +  S^O^  bestehen.  Durch  Zersetzung 
des  Barytsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd ,  gemengt 
Dil  Ammoniak,  wurde  ein  basisches  Sähe   erhalten, 

welches  nach  der  Analyse  aus  5Pb  -f*  S^O^  c|-  4ll 
bestand;  aber  dieses  Salz  wurde  seinen  Eigenschaften 

nach  als  fb^&  ^kannt,  in  das  sich  also  die  Säure 

verwandelt  hatte,  denn  1  Atom  S^O^  =  2^  Atom  S. 
Diese  Säure  acheint  den  gepaarten  Säuren  anzu- 
gehören« Zieht  man  ihre  Verwandlung  beim  Kochen 
in  einer  Betorte  in  Betracht,  so  kann  man  schwer- 
lidi  den  auch  sdion  von  Thomson  yermutheten  Ge- 
halt an  Wasserstoff  verkennen;  denn  dass  eine  Ver- 
bittdong  von  Schwefel  mit  Sauerstoff  Wasser  zer- 
setzen und  dabei  Schwefelwasserstoff  entwickeln  sollte, 
um  sich  höher  zu  oxydiren,  ist  nicht  sehr  wahrschein- 
lich Dieser  Wasserstoff  gehört  dann  dem  Paarling 
an,  welcher  eine  Verbindung  von  1  Aequivalent  Was- 
serstoff mit  mehr  als  mit  1  Atom  Schwefel  sein  muss, 

z.  B.  B  oder  ti^  so  dass  sich  der  Paarling  durch 
Sieden  in  Sl  und  bi  freien  Schwefel  zersetzt  Die 
Sinre ,  welche  durch  da^  Sieden  in  sdiweflige  Säure 
and  in  Schwefelsäure  getheilt  wird,  verhält  sich  in 
dieser  Beziehung  der  Dühionsäure  vollkommen  gleich, 
und  da  die  von  Wackenroder  angenommenen  Alom- 
saUen  ftr  den  Schwefel  und  Sam^rstoff  richtig  zu  sein 
scheineil,  so  wArde  man  für  diese  Sättre  die  Formel 
bI  4-  B  erhaken,  worin  mir  das  Wasserstoff- Ae- 
qoivalent  der  Av&nerfcsamkeit  entgangen  wäre.    Ohne 
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auf  diese  Vermuthungen  einen  besonderen  Werth  zu 
legen ^  so  dOrfte  es  doch  Uar  sein,  dass  das  Ganze 
dadurch  ein  wahrscheinlicheres  Ansehen  bekommt  und 
dass  es  Ton  dieser  Seite  untersucht  zu  werden  ver- 
dient, besonders  wefl  dadurch  auch  ein  Licht  über 
die  sonderbare  Zusammensetzung  der  Tri-  und  Te- 
trathionsäure  aufgehen  kann,   so  dass   diese  Säuren 

ebenfalls  Didiionsäure  sein  würden,  gepaart  mit  H  und 

nd%Ü. 

Das  Veriialten  der  aufgelösten  pentathionsauren 
Sabse  weist  im  Uebrigen  aus,  dass  die  Säure  darin 
keine  von  den  beiden  letzteren  ist 

Sättigt  man  die  Säure  mit  kohlensaurem  Natron, 
so  erhält  man  eine  farblose  und  klare  Lösung  von 
dem  Natronsalz  der  neuen  Säure.  Beim  Kochen  färbt 
sich  diese  Lösung  gelb,  es  entwickelt  sich  ein  stin- 
kender Geruch,  ähnlich  dem  vom  Wasserstoff- Pen- 
tasulfuretum ,  und  es  setzen  sich  zähe,  grüngelbe 
Flocken  von  Schwefel  ab,  von  dem  noch  ein  wenig 
mehr,  aber  weiss,  beim  Erkalten  niederfällt.  Die 
Flüssigkeit  bleibt  dabei  neutral  und  giebt  nach  weite- 
rem Verdunsten  grosse  Krystaiie  von  dem  bekannten 
dithionsauren  Natron,  und  -nach  noch  weiterem  Ver- 
dunsten sohiesst  schwefelsaures  Natron  daraus  an. 
Diese  Darstellung. der  Verwancllung  ist  lehrreich,  und 
es  ist  zu  bedauern,  dass  sie  nic^t  quantitativ  studirl 
und  dass  während  des  Siedens  nicht  die  oxydirende 
Einwirkung  der  liUß  verhindert  wurde ;  man  hätte  dann 
etwas  daraus  schliessen  können. 

Die  mit  Baryt  gesättigte  Säure  verhält  sich  beim 
Verdunsten  anders,  indem  sich  ein  weissgelbes,  kry- 
stallinisches  Pulver  daraus  niederschlägt  und  die  Flüs- 
sigkeit dann  dithionsauren  Baryt  enthält. 
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Wird  dato  gßWie  Pdv^  in  offener  Luft  erUlzi^ 
80  brennt  Schwefel  davon  wegr,  mil  Zarttckkwsnng 
eines  eitronengelbea  Pulvers ,  weldies  in  Sfturen  oih 
loslidi  ist,  nnd  welches  dordi  ScbnelEen  mit  ddop* 
samreDi  Kali  nicht  seine  gelbe  Farbe  verliert  Aber 
divch  Kochen  mit  Königswasser  bfldek  es  sdiwefel* 
sauren  Baryt,  freie  SchwefelsSure  und,  wenn  das 
Bdiandebi  mit  Königswasser  nicht  lange  genug  fort- 
gesetzt worden  war,  abgeschiedenen  Schwefel.  Die 
aaalytisdien  Versnohe  fahrten  zu  dem  Resnhat,  dass 
dieses  Pulver  entweder  ein  Gemenge  ist  oder  auch 
ein  Barytsalz,  worin  die  Säure  S^O^  ist.  (Gerade 
diese  Sftnreist  aller  Wahrsoheinlidikeitnadi  in  der  Sulfid 
thylscbwefelsfture  enthalten,  gepaart  mit  Aethyloxyd, 
und  in  der  Sulfamylschwefelsänre,  gepaart  mit  Amyl- 

oxyd.      Sie  fehlt  in  der  Reihe  zwischen  &  und  &}. 
Dies  verdient  also  ein  genaueres  Studium. 

Die  Peotathionsäure  fifllt  nicht  essigsaures  Bki^ 
oxyij  aber  ihr  Barytsalz  bildet  damit  einen  weissen 
Niederschlag,  der  in  einem  Ueberschusse  von  dem 
Bfeisalze  wieder  auflöslich  ist.  Hit  Einnchlorür  gibt 
die  Siure  einen  weissen  Niederschlag,  welcher,  wenn 
man  ihn  lange  Zeit  in  der  Flüssigkeit  liegen  lässt, 
aaftngt  einen  Stich  ins  Gelbe  zu  bekommen.  Setzt 
man  ein  wenig  Ammoniak  hinzu,  so  bekommt  der 
Niederschlag  einen  Stich  ins  Chocoladebraune.  Hit 
Bsenehhrid  fftrbt  sich  die  Flüssigkeit  nur  gelb  und 
sie  gibt  dann  erst  nach  längerer  Zeit  einen  blauen 
Niederschlag.  Kupferoxyd  wird  von  der  Säure  auf- 
gelöst SaJftUrsaures  Queeksilheroxydul  gibt  ei- 
nen reidilichen  gelbgeffarbten  Niederschlag,  der  im 
Sonnenlidile  schwarz  wird.  Bei  einem  Ueberschusse 
von  dem  Ozydulsalze  wird  der  Niederschlag  weisser, 
und  verändert  sich  nicht  mehr.     Ist  Tetra -Tri-  oder 
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v<Hrlittid6ny  80  wird  der  IKedersoUag  zo- 
ersi  flckwaiz  und  danoif  soUägl  sidi  das  pentatfaioii- 
saure  Oxydntaalz  gelb  nieder.  Salpeterstmrts  Q$teeh^ 
$Ui€raxgdf  QuedcBäbereUorii  imd  Qm^ksilherejfm^ 
nid  bilden  einen  weissen  oder  gelblichen  Niederschlag, 
welcher  allmälig  braiuiy  6<Awarz  md  splelsl  metat- 
Usch  glänzend  wird. 

Wird  die  SAnre  mil  Eisenfeile  gekodit|  so  emtr^ 
wiekell  sioh  Schwefdwasserstoff ,  und  in  der  Fltissig- 
keit  l&A  sidi  schwefelsaures  und  dithioiigsaures  Bisen- 
oxydul auf)  unter  Bildung  von  Schwefeleisen.  Kochl 
man  sie  bei  einem  specif.  Gewicht  von  1,0S2  mitKn- 
pferspänen,  so  entwickelt  sich  schweflige  Siure,  nn- 
ter  Bildung  von  Sohwefelkupfer  und  von  freier  Schwe- 
felsäure in  der  Flüssigkeit  Phos^or  und  Schwefel- 
wasserstoff wirken  nicht  auf  die  Pentfvthionsäure,  aber 
Chlor  und  starke  Salpetersäure  verwandeln  sie  in 
Schwefelsäure.  Schwefelsäure  vmA  Salzsäure  trOben 
und  zerselzen  sie  ebenfalls  nicht 

SehwefelwM-       Dumas  ^)  hat  in  dem  Bade  Aix  in  Savoyen  die 
wandelt  in  Bemerkung   gemacht,   dass   der  Schwefelwasso'Stoi^ 

Schwefelsiare.welcher  in  den  Badezimmern  von  dem  Badewasser 
abdunstet,  an  den  getünchten  Stellen  schwefelsauren 
Kalk  hervorbringt,  von  d^n  sie  zuletzt  so  aufgelockert 
werden;  dass  sie  abfalle.  Die  Vorhänge  von  Lein- 
wand werden  in  d^  Berührung  mit  Schwefdwas- 
serstoff;  wenn  man  sie  nicht  oft  wäscht,  .dnrch 
Schwefelsäure  sauer  und  zuletzt  dadurdi  so  mürbe, 
dass  sie  leicht  zerreissen.  Der  Schwefelwasser- 
stoff wird  hier  also  in  feuchter  Luft  anders  zersetzt, 
indem  er  sich  in  Schwefelsäure  verwandelt,  während, 
wenn  er  in  fiiessendem  Wasser  au^eUM  ist,  Wasser 


1)  LlnsUlnt,  Nr.  669,  p.  357. 


43 

wui  freien  ikshwefel  bHdet  Jene  Zersetssang  konnte 
Uwtticfc  nadbgealiml  werden ,  indem  man  Schwefel- 
watfersloff  mid  Lnft  bei  +  40^  bis  50^  auf  feuchte 
Leinwand  wiricen  lieiäi,  aber  nicht  bei  gewöhnlicher 
Teaqieratar. 

Desaina  ^)  hat  angegeben,  dass  der  Schmdi^  p^»A«r. 
ponkt  des  Phosphors  nach  den  Resultaten  seiner  Ver-  dmel?^'!  ^ 
sadie  :»  4*  ^^^j^  ^'  Desains  schmolz  ihn  in 
Wasser  Ton  x.  B.  -l-  ^^^  nnd  rflhrte  ihn  dann  mit 
dem  Wasser  fortwihren^y  bis  er  erstarrte,  wo  dann 
ein  hineingestdiles  Thermometer  den  Brstamingapnnkl 
nngttb.  Dadnrdi  wurde  die  UnsicJierheit  vermieden,^ 
weldte  dadurch  entstehen  kann,  dass  d^  Phosphor 
in  der  Ruhe  weit  unter  seinen  Erstarrungspunkt  er- 
kaltet, ehe  er  erstarrL  Der  Phosphor  hat  im  festen 
und  im  gescfamofasenen  Zustande  einerlei  spedfische 
Wärme,  nämlich  0,2  zwischen  +  26^  und  +  50<>. 
Seine  im  geschmobenen  Zustande  gebundene  Wftrme 
ist  =  5,4. 

Scfaönbein^)  hat  einige  Untersuchungen  über  Leuchten  des- 
dns  Leuchten  des  Phosphors  angestellt  Bei  einer  "®'^^* 
Temparalnr,  in  welcher  der  Phosphor-  nicht  in  der 
Lull  leuchtet,  z.  B.  bei  —  3o,  föngt  der  Phosphor  an 
zn  leuchten,  wenn  man  3m  mit  einem  Metalldrahi  in 
B^rtdtfung  bringt,  welcher  ihm  die  Elektricität  von 
einer  Elektrisir-Maschine  zuführt,  etwas  stärker  durch 
potfitive  Elekiricitit  als  durch  negative.  Wird  der 
Phosphor  in  einen  schranbeniörmig  gewundenen  Draht 
so  gelegt,  dass  dieser  ein  wenig  vorsteht,  so  strömt 
der  elektrische  Liditbüschel  von  dem  Draht  aus,  aber 
mitten  in  der  Windung  ein  andrer  Büschel  von  ei- 
nem stärkeren  Lichte,  gebildet  aus  dem  Verwand- 

1)  L*liistiUit,  Nr.  655,  p.  247. 

2)  Poggend.  Ana.  LXVIII ,  37. 
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lungsprodoct  des  Phosphors  beim  Lenditoi.  Dieses 
bildet  einen  Kegel;  dessen  Spitze ,  welcbe  am  sUMi- 
sten  leuchtet,  innerhalb  der  Spirale  liegt  Er  kam 
bei  starker  Ztdeitung  der  Elekbricttäten  ein  Paar  Foss 
und  darüber  lang  erhalten  werden.  PlatinsdiwaAini 
und  selbst  das  Silber ,  weldies  naeh  der  Reduction 
von  essigsaurem  Silberoxyd^  zurückbleibt;  bringen, 
gleichwie  die  Elektricität  das  Leuditen  des  Phosphors 
bei  einer  Temperatur  hervor,  worin  er  sonst  nicU 
leuchtet;  aba*  eine  Einmengung  von  soldien  gasför- 
migen Körpern;  welche  gewöhnlich  das  Leuchtoi  des 
Phosphors  v^hindeni;  unterbrechen  audi  das  Leuch^ 
ten  durch  Elektricität  und  durch  die  Berührung  mit 
diesen  Metallen. 

Phosphor-        Gerhardt^)  bat  Versuche  angestellt;  um  zu  be- 

ftl.t  ob  fit tf)  11 

weisen,  dass  Phosphorstickstoff  nidit  existirt,  femer 
über  die  Verbindungen,  welche  durch  Behandlung  voa 
Phosphorsuperchlorid  mit  Ammoniakgas  entstehen. 

Lässt  man  Ammoniakgas  über  Phosphorsuperchlo- 
rid streichen,  so  wird  es  von  diesem  absorbirt  unter 
EntWickelung  von  Salzsäuregas,  während  sich  das  So- 
perchlorid  in  einen  weissen  pulverförmigen  Körper 
verwandelt  Dieser  muss  zu  Pulver  gerieben  und 
von  Neuem  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  aus- 
gesetzt werden;  und  wenn  sich  auf  diese  Weise  keine 
Salzsäure  mehr  davon  entwickelt  und  kein  Ammoniak- 
gas mehr  absorbirt  wird,  ist  alle  Wirkung  beendigt. 
Das  so  erhaltene  weisse  Pulver  ist  nach  Gerhardt 
ein  mechanisches  Gemenge  von  Salmiak  mit  einem 
neuen  Körper;  welchen  er  ChUrphosphamide  nennt, 
und  welcher  von  dem  Salmiak  nicht  unzersetzt  trenn- 
bar sein  soll,    weder  auf  nassem  noch  auf  trock- 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVIIi,  188. 
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nem  Wjege.  Er  soll  ans  PCi'NH^  =  PCl^  4.  ^Sffp 
bestehen,  d.  h.  PhpsphiHrsuperGhlorfiramid  aeiit  Er 
gibt  za,  dass  diese  Zusammensetzung  nur  eine  blosse 
VermuthuQg  sei ,.  glaubt  aber  doch  d^ss  sie  die  rich- 
tige sei,  und  dass. sie  angenommen  werden  müsse. 

Wird  dieser  gemengte  Körper  mit  Wasser  behan- 
delt ,  so  bleibt  ein  Theil  ungelöst  zurück.  Die  Masse, 
welche  vorher  neutral  war,  gibt  eine  saure  Lösung, 
worin  viel  Salmiak  enthalten  ist.  Das  Ungelöste  wird 
mit  siedendem  Wsisser  gewaschen,  bis  das  durchge- 
hende nicht  mehr  durch  salpetersaures  Silberoxyd  ge- 
trübt wird. 

Nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  weisses.  ge<- 
schmackloses  I^ilver,, welches,  ^enn  es  völlig  ausge^ 
waschen  und  bei  -f":  ^^^^  getrocknet  worden  ist  bis 
zn  -\-  220^  erhitzt  werden  kajon,  ohne  dass  sich  wer 
der  Salmiak  noch  Spuren  von  Wasser  verflüchtigen. 
Darüber  hinaus  fängt  Ammoniak  an  sich  zu  entwickeln. 
Es  besteht  aus  P0N2H5==P  +  W^gs^  und  ^^^je 
demnach  eine  Verbindung  sein,  wovon  wir  unter  den 
zusammengesetzten  Körpern  keine  analoge  haben.  Er 
nennt  es  Phosphamide.  Für  die,  welche  sich  dar- 
über verwundern,  dass  es  den  Namen  Amid  erhal- 
ten hat,  muss  ich  in  Erinnerung  bringen,  dass  sich 
Gerhardt  niemals  durch  das  binden  lässt,  was  wir 
anderen  Consequenz  nennen. 

Derselbe  Körper  ist  von  Liebig  und  Wöhler  ^] 
mit  Resultaten  analysirt  worden,  welche  von  dem 
von  Gerhardt  nur  in  Betreff  des  Wasserstoffgehalts 
abweichen.     Sie  hielten  ihn  für  eine  Verbindung  von 

FS*  +   2Ö,   oder  für    ein  Hydrat   vom  Phosphor- 
Stickstoff,  welche  nicht  wahrscheinliche  Verbindungs- 


Aa.  d,  Pbamiae.  XI,  143. 
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ireiJie  sich  in  1^  -f-  2SSt  unuietasen  VMsXy  d.  h.  in  ein 
ünid  Ton  phosphoriger  Sflore,  aber  mit  doppeRen 
Imid- Gehalt 

Cm  zn  beweisen^  dass  seine  Analyse  und  Formel 
richtig  seien^  f&hrt  Gerhardt  an^  dass  wenn  man 
das  Fhosphamid  mit  wenig  Wasser  durchfeuchtet  und 
in  dem  zugeschmolzenen  Ende  eines  Glasrohrs  rasch 
bis  zum  Glühen  erhitzt,  es  schmilzt  unter  Entwickelung 
von  Strömen  yon  Ammoniakgas  und  unter  Zurücklassung 
von  verglasterPhosphorsflurer  Aber  nach  der  auf  Lie- 
big's  und  Wöhler's  Analyse  gegründeten  neuen 
Formel  müsste  auck  ganz  dasselbe  stattfinden.  Nach 
Gerhardt's  Formel  wird  die  Hftlfte  des  Wasser- 
stoffs in  dem  Wasser  in  Gestalt  von  Wasserstoffgas 
entwickelt,  und  nach  der  von  Liebig  und  Wöhler 
nur  ^.  Aber  dass  sich  dabei  Wasserstoffgas  ent- 
wickelt, hat  Gerhardt  nicht  angegeben.  Für  welche 
Formel  beweist  Gerhardt* sVersuch  wohl  am  meisten? 

Wird  der  eben  angeführte  Körper  gehörig  entwäs- 
sert und  dann  der  trocknen  Destillation  in  der  Weiss- 
glühhitze unterworfen,  so  geht  aller  Wasserstoff  und 
die  Hälfte  von  dem  Stickstoff  daraus  weg,  der  letztere 
verwandelt  in  Ammoniak.  Das  Ansehen  des  Körpers 
hat  sich  durch  dieses  Glühen  wenig  verändert,  und 
er  hat  dabei  nur  einen  schwachen  Stich  ins  Graue 
bekommen.  Diesen  Körper  nennt  er  Biphosphamid^ 
und  er  gibt  daiiir  die  Zusammensetzung  zu  PON  = 

V9  an.  Er  ist,  sagt  er,  das  erste  Jimid^  welches 
keinen  FTassersioff  enthält,  und  er  fügt  recht  cha- 
rakteristisch hinzu:  ])ä  ce  titre,  eile  doit  singuliere- 
ment  embarasser  les  partisans  des  radict^ux  et  de  la 
th^orie  dualistique.^ 

Setzt  man  die  Masse,  welche  durdi  völliges  Sät- 
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ligen  des  PhogphorsnpttcMorids  mit  Ammoniakgas  er- 
halten wird  y  der  trodEnen  Destillation  ans ,  s^  enl^ 
widtelt  sidi  Salzsiorey  es  süblimirl  sieb  Salmiak^  wäh- 
rend Rose's  FlKWphorstiekstoff  nirflclAteibt  Dies^ 
Körper  beslelA  aack  Gerhardt  tos  FKK  »  VHV, 
und  enthAIt  1,6  Proemt  Wasserstoff.  Gerhardt 
fand  darin  itwar  niemals  mehr  als  0,24  bis  0,88  Proc. 
WaascTSloff,  fd>er  er  glaubt,  dass  jeder  mAsse  efai- 
sehen  könneft,  dass  seine  Formel  dennoch  richtig  sei. 
Er  nennt  den  Kdrper  daher  FhatfAam,  Uaa  bftnnte 
sagen,  Gerhardts  Widekleging  beweise  die  Weh- 
tigkeit  von  Hose's  Analfsö.  Es  wftre  gewiss  wich- 
tig, dass  diese  Ye^sndie  wiederholt  nlid  geprüft  wür- 
den TOii  ChemÜDehi,  auf  deren  Angaben  man  Vor^ 
trauen  setzea  kann.  $ 

Geiseler  ^)  hat  eine  gute  praktische  Abhandlung    ^^^^^* 
Uber  ^  Berekong,  Früiiing  und  Aufbewahrung  des    ^"b!ui  iT* 
CUorwassers '  in  pharmaoeuüsdier  Besiehung  mitge-     Wasser. 
tkeBl,  auf  weldie  ich  hier  hfeiweisen  muss.    Er  fand, 
duiu  2^  Chran  Chh»  der  nütÜM«  Gehalt  in  einer  Unze 
Wasser  ist,   welcher  leieht   erreicht  werden  kann. 
Eine  Urne  Wasser  kan  jedoch  3  Gran  Chlor  auf- 
adunen,  aber  der  Ueheivchuss  geht  leicht  veriorea 
Die  Prflfung  geschieht  am  besten  mit  abgewogenem 
Oneckaflberddorür,  womit  man  das  Wasser  bis  zum 
Tlffllgen  Verschwtndtfi  des  Geruchs  nach  Chlor  schfit- 
tett.    Der  Gewichtsverlust  weist  aus,  wie  viel  davon 
in  Odorid  verwandelt  und  aufgelöst  worden  ist    Die 
FUlttttg  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Chlorwasser        v 
seigt  an,  wie  viel  Salzsilure  darin  enthalten  ist    Ueber 
ein  Jahr  lang  Ifisst  sich  das  Chlorwasser  nicht  aulbe- 


1)  Archiv  d.  Pharm.  XLV,  1. 
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wahren;  ohne  dässiridi  SdcslEnre'iind  eine  von  den 
Sfluren  des  Chlors  darin  biMeo. 
Chlor  mit         Schönbein ')  hat  gefonden,  dass  Ozongas,  wenn 
^^^'^'      man  es  mit  Chlorwasser  schnttelt,  von  diesem  absor- 
birt  wird;  indem  dessen  Farbe  verschwindet  und  es 
einen  anderen  Gemeh  bekommt ,  wekher  verschieden 
von  dem  des  Ozons  ist.     Er  schliesst  daraus ,  dass 
sieh  ein  Ozonchlorttr  gebildet  habe,   ohne  daran  zn 
denken^  dass  dieses  CUorflr  ein  von  den  niecfaigerea 
Oxydationsgraden' des  Chlor»  sein  kann. 
Chlorige  In  Bezug  auf  eine  Angabe  ziir  Bereitung  des  Chloiv 

Siure.  Wassers  ans  chtorsaurem  Kall  mit  Salzsim*e  von  1,12 
specif.  Gewicht  hatBöttger^]  gezeigt,  -dass  Salzsäure 
und  Chlorsäure  sich  immer  efnander  inUem  Yerhättnisse 
zersetzen,  dass  2  Aequiv.  Salzsäure  uikd  1  At  Chlor- 
säure 2  Aequiv.  Chlor  und  1  At.  chlorige  Säure  bil- 
den ,  auf  die  ein  Ueberschuis»  von  Salzsäure  nicht 
mehr  wirkt.  Das  Chtorwasser,  weldies  man  nach 
dieser  Vorschrift  bekommt,  ist  also  ein  Gemenge  von 
Chlorwasser  mit  einer  Lösung  von  chloriger  Säure. 
Giesst  man  auf  ^  Loth  fein  gertebenes  chlorsaores 
Kali  2  Loth  Salzsäure  von  1,12  spedfischem  Ge^ 
wicht,  so  erhält  man  sogleidi  eine  intensiv  geXbe 
Rftssigkeit,  aus  welcher  sidi  die  beiden  Gas»  zu  en^ 
wickeln  anfengen.  Wirft  man  dann  einige  Kömch« 
Phosphor  von  der  Grösse  eines  SteiAnadelknopfs  Unr- 
ein ,  so  verbrennen  sie  darin  auf  Kosten  der  öUciri- 
gen  Säure  mit  lebhaftem  Glanz  und  ohne  Gefehr. 
Kanigswasser.  Ich  erwähnte  im  Jahresberichte  1845,  S.  69,  der 
Angabe  von  Baudrimont,  dass  Königswasser  ^ne 
chemische  Verbindung  von  Stickstoff  mit  Sauerstoff  nnd 


1)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  49. 

2)  Ann.  der  Ghem.  u.  Pharm.  LYII,  381. 
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niil  CUor  enthalte.  iHe  Versothe,  wor««f  -sich  dieses 
Resultat  gtOndet,  sind  nan*  bekannt  gemadit  h^rden  ^). 
Doi  am  angefilhrien  Orte  gemachten  Hittheflnngen 
will  ich  hier  noch  Folgendes  hiazufllgen. 

Zm*  Bereitnng  werden  3  Theile  Salpetersäure  von 
1,314  spedf.  Gewicht  ^n<!l  5  Th.  Salzsäure  TX)n  1,156 
speeif.  Gewicht  angewiaiidi.  Das  Gemisch  ist  farblos, 
aber  es  wird  beim  Erwärmen  roth. '  Wird  es  nahe 
bis  zn'4'^^^  erhitzt  Änd  in  dieser  Temperatur  er* 
hdten,  so  entwickelt  läich  daraus  die  neue  gasförmige 
Yeibindnng  und  damit  nur  wenig  Anderes.'  Leitet 
man  das  entwickelte  Gas  dturöh  zwei  auf  einander 
folgende  C formige  Röhren/  wovok^'^dü^  erl^  mit  Eis 
nnd  Wasser  und  die 'zweite  nHit'  zersieisiienem  Bis 
tind Schnee  oder  Koehsriz  itangebea-fet,  so  cMden* 
sire»  sich  in  dier  ersteren  abgedimst^es^Wasser  und 
Akjftrire,  und  in  der  zweiten  di«  'gatfftrmige  V^- 
bmuBg;  •  '     '  '1-     • 

^  yhti  die  Retorte  eher  stefg^nden:  Hitfle  ausge-^ 
siM^-sekoiaoflit  imnier  w^ger  v<m  der  aaenen  Yerw 
bhidmig  nkd  nehrimMi  der.Sätee^  welotae  sich  hei 
M 'ocmdeBsireii  lässt,  und  bei  +  109^,8  )k6mml  das 
Uqiidui  ins  Sieden^  wdches'jdiaui!lang&  fortdauart 
aber  dfe».kf  .die'T«iB|ieratur;Vitorki'die"iiiBue  Ver« 
biadnng  itenMrt  ward,  nnd  eä  oondenairi  isichi  «los 
I>eaiaiat  in  dem  eralen  Rohr,  aberiitäits  ihntemawei^ 
tni^  workus  aber  Chloiigaa  nid  StiULOXTdgH»  entweichen: 

Me  Analyst*  des  condensirten  LiquMamS' hatte  be^ 
demmde  Sehwiki»gkeiMt:  Der  GMiit  iw  SIMfisloflr 
WMrde  dadttnäi''beetiHikht,  dass  er  e^^fuatoimig'tlbetf 
gUheiidetfv^fUD  zerteüM  «etaUirähM  «npftoi  leitbte^ 

1)  kxni  de 'Ch.- et  ab  ^i.  XTnj  24.  —     Anti.  l(*r  €fk. 

BmeliM  JdM«.  Bcricfct  XXVII.  4 
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und  der  :Geh«Ii  an  Chlor  durdi  Auflösen  eines  be- 
stimmten Gewichts  von.  dem  liquidum  in  reinem  Was* 
ser  und  Fällen  mit  salpetersauvem  Silberoxyd.  Auf 
diese  Weise  bekam  er: 

Gefanilfia  Atome    Bercclinet 

Stickstoff    ....     12,6        2        12,857 

Chlor  ,...•..    65,0        4        65,111 

Sauerstoff  (Verlust)   .   22,4        3        212,032 

=  ff€PO^    Gerade  dieses  Yerhfiltniss  ist  es,  wel- 

ches  bei  der  Vereinigung,  mehrerer  Grundstoffe  mit 

Chlor  und  .Sauerstoff  so  gewöhnlich  ist,  dass  es  die 

Sfture  vorstellt,  worin  der  fehlende  Sauerstoff  durch 

eine  gleiche  Anzahl  von  Chloräquiyalenten  ersetzt  ist 

Idi  führte  im  Jabredi.  1845,  S.  70,  an,  dass  ^+2€1 
die  einfachste:  Iponnel  für  die  Zusammensetzung  wäre^ 
oder  dass  es  ^i^eifi^oh  -  unterchlorigsaures  StickoiEydul 
sei  Aber  es  ist  wenig  wahrscheinlich,  dass  sich  bei 
der  Bildung  desselben  das  Chlor  auf  Kosten  der  Sdi-* 
petersfiure  oxydiren  sollte.  Werden  dagegen  die  At 
der.Grundstoffamit.5  mülti^cirt,  so  hit.Hiaii^3ll-|^ 
2ff€R  (Diese  Formel  ist  am  angeführten  Orte  >  dtindl 
einen  Schreib  -  oder  DruckfiBhler.  unrichAig  angegeben 
worden).  .  Danach  wire  es  eine  Verbindung  ntmi'^ 
Salpetersäure  mU  2  At  Stickstofilsuperddorid^  wai 
wohl  emei  wahrscheialichere  ZusammenselEunf  sein 
möehte « und  währiie^in  S  Atome  salpetrige  Store 
und  in  5  Aeqpivalente .  Chkvgas  zerfidlt  Naich  der 
ersten  von  diesen .  FiMrmda  ist  das  Atomgewicht  s» 
1361,67,  und  tedi  der  letzten  5HalhMier,  68«a,10. 
Keine  von  diesea  Formeln  recfalfertigl' jedoch  die  rothe 
Farbe. der  gwitonigein  Verbindnng,  wekhe  Offenbar 
auf  salpetrige  Säure  hindeutet,  und  dadurch  entsteht 
eine  dritte  Erklärung,  vielleicht  die  wahrscheinlicl^ste 
von  allen,  welche  darin  besteht,  dass  2  Aequivalente 


.t 
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Selzsiiiro  1  At  Salpetersäure  reductre^  wie  uHri  atti 
Da vy'6 ; Versuchen  wissen^  zu  t  At  salpetriger  :Saur« 
und  2  Aequivalenten  Chlor,  welche  hei  etneD  gei- 
wissen  Temperatur  gleichzeitig  aus  der  FlüssigkjeiA  sjul^ 
getriehetB  werden  können;  und  wenn  dann  die  durch 
Kälte  zu  einem  Liquidum  condensirte  salpetrige  Säure 
das  V^rmdgen  hat^  in  dieser  Temperatur  das  Ghlor^ 
gas  zu  oondensiren,  welches  sich  darin  auflöst' wie 
ein  Gas  in  einer  Flüssigkeit,  so  ist  alles  erklärt ,  weil 
auf  1  At  sa^etrige  Säure  nicht  mehr  als  2,A0qui- 
▼alente  Chlor  cpndensirt  gefunden  wurden,  und  viet-''  '^' 
leicht  hat  dieses  Liquidum  das  Vermögen,  noch  apekr 
davon  zu  condensiren.  In  diesem  FaB  ist  der  iiuter-*- 
suchte  K^er  keine  chemische  Verbindung ,  wie  sicli 
denn  audi  alle  damit  hervorgebrachten  Reactionen  daT 
nach  von  selbst  im  Voraus  bestimmen  lassen.  Wir 
dürften  also  für  immer  von  Baudrimont's  Chlorsal- 
petersäure Abschied  nehmen  können. 

Schönbein  ^)  hat  einige  Versuche  angeführt, 
welche  darlegen,  welche  Wirkung  die  Concentration 
der  Flüssigkeit  auf  die  Reaction  zwischen,  den  ange- 
fahrten Körpern  hat.  Hat  man  Brom-  oder  Chlor- 
wasser, und  leitet  man  eine  getroiTene  Quantität  der 
rothen  Dämpfe  von  Salpetersäure  hinein,  so  wird 
Wasser  zersetzt,  wobei  einerseits  Salpetersäure  und 
andererseits  Brom-  oder  Chlorwasserstoffsäure  gebil- 
det werden,  und  die  Flüssigkeit  verliert  Farbe  und 
Gerudi.  Wird  aber  Salzsäuregas  bei  0^  in  höchst 
Goncentrirter  reiner  Salpetersäure  condensirt,  so  nimmt 
diese  sogleich  die  Farbe  und  den  Geruch  von  Kö- 
nigswasser an. 

Zur  Wiedergewinnung   von  Jod  und  Brom    mBBr^mtindJod. 


1)  Joam.  fär  pracL  Chem.  XXXVII,   144. 

4" 


,  ÜQtterlaugen  oder  ans  jodkaliumhaltigen  Badewassern 
ist' eiire  grosse  Anzahl  Ton  Vorachriften  von  dnehre^ 
fen  (Sbemikern  ^)  mitgetbeilt  worden.  Ich  mu^s  hier 
dierjeiiig'^ii  auf  die  Abhandlung  verweisen,- Welche  in 
dimii'fallkofiiinenlBOnnen^  daraus  Vortfaeüe  m  ziehen. 
-  '1'  Righini  ^)  hat  Jod  im  Drogueriehandel  gefunden, 
weldhte»  mit  25  Procent  Chlorkalium  verffischt  wak*, 
einre  VerlMsohung,  welche  nicht  entdeckt  wird,  wenn 
mm  das  Jod  zur  Prtiiling  in  Alkohol  anflöst 
Bor.       -'  :'E4^elmen  und  Bouquet  s)  haben  ein  neues  By- 

derLMfiure!*^*^  ^*^  der  BoTsfiure  teßchrieben ,  welches  noch 
nJcM  bekannt  war.-  Wird  reine  krystailtsirte  BorsSure 
bte'Stt  *f  1600  erhitzt  und  dann  lange  Zeit  in  dieser 
Temperatur  erhalten ,  bis  sie  nichts  mehr  an  Gewicht 
variiert,  so  bleibt  ein  geschmolzener  Rttcki^nd  zu- 
rück, welcher  nach  dem  Erkalten  hart  und  durchsich- 
tig ist,  dneh  glasähnlicheii  Bruch  hat  und  ganz  dem 
Boraxglas   ähnlich   aussieht.     Er  besteht  nach  ihrer 

AHalys'e  aus  lA8^  und  entspricht  also  in  Betreff  des 
Sättigungsgrade^  dem  von  Borax.  Wir  haben  also 
jetzt  nicht  weniger  als  3  Verbindungen  der  Borsäure 

mijt  Wasser,  nämlich  B'  S,  die  krystallisirte  Säure,  hS, 
die  bißi  4"  ^^ö^,  faliscirte  Säure,  oder  die,  welche 
bei  der  Bereitung  des  '^borsauren  Äethyloxyds  (Jah- 
res^, 1846,  S.  571)  in  Aether  ungelöst  zurückbleibt, 

und  endlich  H^JS,  die   vorhin  beschriebene,  welche 
durch,  Schmelzen  bei  +  160^  erbalten  wird,  und  de- 
reh  Wassergehalt  11,4  Proc.  beträgt. 
Borsuperbro-    '  Pog-giale  *)  hat  wasserfreies  Brom  dampiförmig 

1)  Journ.  de  Ch.  med.  3Ser.  II,  151-167^  313— SIT  und 
;    .    .      391—399. 

2)  Das.  p.  35. 

3)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XVII,  63. 

4)  Journ.  f.  pract.  Chein.  XXXVII,  458. 
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durch  ein  Ruhendes  wasserfreies  Gemenge  von  BotM- 
siure  und  KoUeopolver  geleitet  ^  und  hat  dabei  BoN 
superbramid  erhalten;  £0  ist.  in  jeder  Betiehulig  dem 
Borsuperdilorid  ähnlich^  gasfiitrmig^  wie  dieses,  öild  in 
Wasser  z^fsetadbar^  womit  es  Bonsftore  und  Bromwas^ 
serstoffflAure  bildet'  Es  coadensirt,  gleichwie  dieseä, 
sein  l^faches  Yolmn  trodues  Ammonii^gas  und  bik 
det  damit  ein  nidbt  krystalliairendes  Salz, .  welc^e^  sich  «m...  / -t 
leidit  in  Wasser  an&üst^  und  worüber  Poggiale  lui^'  !  '  4 


» " 


filhrt,  dass  es  dabei  ftx>mbydrat  und  borsanres  Atni- 
moniak  bilde,  was  ein  oSfenbares  Missväpständniss 
ist  —  Idi  bemerice  bei  dieser  Gelegenheit.,  nm  die 
Chemiker  darauf  aufmerksam  2Su  machen,  dass  bei 
diesen  Verbindungen  ven  Chloriden,  Bromiden  und 
Fluoriden  mit  Ammoniak,  nachdem  wir  durch  Lau- 
rent's  schöne  Entdeckung  erfahren  haben ,  dass ' bei 
der  Vereinigung  einer  wasserfreien  Säure  mit  Am*- 
moniak  ein  aminsaures  Anfenoniuoloxydsals  entsteht, 
etwas  ahnliches  stattfinden  muas.  Was  Jch^  im  Voi»- 
hergehenden  über  Gerhardt's  BehanpUmtg,  nädi 
welcher  Stiokstofiphosphi^  nicht  oxistirt^  angefUhnt 
habe,  :liat  allerdings  aefeien  Grand  in  einer  Aaspiei- 
Inng  nach  derselben  Richlungy  of ordert  aber  kla- 
rere Begriffe  und  einen  sfa^heren  Experimenlatot^  um  1 
genügend «ttforsdht  m  werden.                   . .  -r    •* 

Sehaifgotsch  ^)  hal  durdi'  amifiihrliehe  und  g0-  RieieUäure. 
nane  Versuche  dargelegt,  dass.  die  Kiesebäuf e  tin  u*-  /-'"^^es 
gleiciien  Zustanden  eiin  nnglmhas  spedf.  QewiohMiat,  Gewicht  der 
gleichwie  dies  Rose  bei  der  Titansflure,  abeir  weit  KieseUiure. 
Tersdiiedenw ,  ge&mden  hat  Krystallisirle  Kiäsel^ 
säure  und  Quarz -Sandstein  haben,  nachdem  der  Was- 
sergehalt im  Glühen  ai|Sgetrieben  worden  ist,  2,649 


i)  Posgeod.  Ann.  LXVill,  147. 
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bis  2^^81  specif.  Gewicht.  Die  Kieselsäure,  so  wie 
nie  bei  Mineral  -  Analysen  erhalten  wird,  hat  ungefthr 
2,2,  «her  in  den  opalartigen  Mineralien,  als  Opal, 
Schwimmkiesel,  Kacholong,  Geysersinter,  Hyalithu.s.w.y 
variirt  es  von  2,2  bis  zu  1,39  und  selbst  bis  zu  1,34. 
Die  Ursache  dieses  neilEWdrdigen  Verhaltens  hat  noch 
nichl  erforsdit  werden  können. 
RokUnstof, :      Weppen>^)  hat  seine  Untersuchungen  über  das 

«r  finu  Äff  An  uap 

Kohle,  anfge-^^''^'^?®^  ^^^  KohlenstolTs,  aufgelöste  Körper  auszu«- 
'^'^®  f .^fP®*^  il^n  (Jahresb.  1B47,  S.  148),  fortgesetzt  und  hat 
dabei  gefunden,  dass  Kohle,  welche  ein  Metallsalz 
ausgeftllt  hat,  noch  das  Vermögen  besitzt,  ein  anderes 
auszufüllen,  darauf  wieder  ein  anderes,  u.  s.w.,  und  dass 
wenn  ein  darin  vorher  gefUHtes  Metall  das  darauf  fol- 
gende ausffeUen  kann,  das  erstere  doch  nicht  aufge- 
löst wird.  Weppen  scheint  sich  das  Ausgefällte  als 
das  blosse  Metall  vorzustellen,  aber  entweder  ist  es 
das  ganze  Salz  oder  dodi  ein  basisches  Salz,  welches 
von  der  Kohle  aufgenommen  wird,  worüber  keine  be- 
stimmte Untersuchungen  mit  dem  Inhalt  der  ausgefäU«- 
ten  Lösung  angestellt  wurden.  Er  hat  auch  die  Fäl- 
lungsversuohe  mit  bitteren  Pflanzensloffen ,  tfaeils  in 
Alkohol  und  thefls  in  Wasser  aufgelöst,  fortgesetzt 
HohofeDgase.        Bunsen  ^)   hat   in   Gemeinschaft   mit  Playfair 

eine  weitläufige  und  sehr  genaue  Arbeit  über  die  Zu- 
.  sammensetzung  der  Gase  ausgeführt,  welche  in  eng- 
lischen Hohöfen  entwickelt  werden.  Dieser  Arbeit 
liegt  eine  Methode  zu  eudiometrischen  Versuchen  und 
zur  Analyse  der  Gase  im  Allgemeinen  zu  Grunde, 
welche  von  dem  ersteren  angegeben  worden  ist,  und 


1)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LIX,  354. 

2)  Report  of  the  British  Association  for  the  AdTancement 
of  Se.  for  1845,  S.  142. 


55 


wonmf  ich  bei  der  diemiseheii  Analyse  wieder  zu-* ' 
raddionuften  werde.  Diese  Arbeit  gehört  za  den 
gfMiereii  Heisterstacken,  nicht  bloss  in  der  Unter- 
sonkimg  gfsfbnniger  Prodttcte,  sondern  «ugIi  in  Be- 
treff der  Untersnduing,  wie  diese  entstehen.  Ich  er- 
innere hier  anBnn^en's  frfihere  Versuche  in  der- 
selben Beziehung^  angeführt  in  den  Jahresberichten 
1841,  S.  72,  und  1842,  S.  78. 

Ke  CSrenzen  dieses  BierioUs  erlauben  nicht,  dBe- 
sem  Auszuge  eine  soldie  Ausdehnung  zu  geben,  wie 
(Be  Widitigfc^  des  Gegenstandes  es  Terdielite,  aber 
es  isl  zu  hoffen,  dass  die  Arbeit  im  Kurzen  durch 
deutsdie  wissenschaftliolie  ZeitschrMten  in  ihrer  Ganz- 
heit zur  Kenntaiss  des  wissenschaftlidien  Publicums 
kMunen  werde. 

Sie  ist  durch  VorscUftge  bei  einer  vorherge* 
henden  Versarnndung  der  British  Association  veran- 
laset worden ,  und  hat  die  Gase '  zum  Gegenstande, 
weldie  beim  Verbrennen  der  Steinkohlen  in  den  Oe- 
fim,  worin  Gasseisen  aus  englischen  jttngeren  Eisens 
erzen  mit  Steinkohlen  ausgeschmolzen  wird,  enl- 
wickdt  werdet  Sie  beginnt  mit  einer  PrOfiuig  lier 
Mefhode  zor  Analyse  der  Gase,  'welche  entweder  durch 
VerpoStang  Ober  Ouedmilber  mit  einem  bestiitimten 
Maas  Yon  Sauerstofi^as  oder  dadurch  geschieht,  dass 
maoi  dae  Gas  durch  gewogenes  glühendes  Kupfer- 
ozyd  Idtet,  wobei  KoUensftüregas  und  Wasser  auf 
gewdhnlidie  Weise  aufgefangen  mid  gewogen  wer* 
den,  und  das  Stickgas  dem  Volum  nadi  bestimmt, 
und  die  Qumtitflt  des  yerbrauchten  Sauerstoffgases 
ans  dem  Gewiehtsrerluste  des  partiell  reducirten  Ku- 
pfenncyds  gefiinden  wird.  Die  erstere  Mefhode  ist 
bei  den  voridn  oitirten  Untersuchungen  der  Hohofen- 
gase  von  Bunsen  und  nachher  von  Scheerer  und 
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Langberg  bei  der  Analyse •de8bi^>e&  Gwies  von  dorn 
Eteenwerk«  su  Bärutn  in  Norwegen  (Jahreab..  1S4S'. 
S.  -89)  angewandt  worden.     Die  leUl^e  wurde  Ton 
Ebelmen  (Jahreabericht  1844y  S.  102).in  Anw^Mbmg. 
gebracht    Bei  einer  Vergleidiung'zwiseheB  den  nach* 
beiden  Methoden  angestellten  Analysen  zeigen  sich  nwet . 
bestimmte  V^sehiedenheiten:  1)  darin,  daas  der  Gehali 
an  Kohlensfinregas  nach  Analysen  der  ersleren  Methode 
in  steigender  Menge  zunimmt  von  oben  derfioh(>fen- 
gichl  an  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  im  Ofen,  von  wo  er 
wiederum  nach  unten  hin  abnimmt    Nach  der  letlBteren 
Methode  befindet  er  isioh'  dagegen  in  einem  gleictaift^. 
ssigen  Zunehmen  nach  unten  hin.    2)  Geben  die  Ver- 
suche nach  der   ersleren  Methode  einen  Gehdt  Mk. 
Kohlenwasserstoff  und  einen  sehr  geringen  Gehalt  an 
reinem  Wasserstoff  an ,  wfthrend .  dagegen  die  nach 
der  letzteren  Methode  keinen  Kohlenwasserstoff  an- 
geben, sondern  an  dessen  Stette  2  bis  6  Proc  vom 
Yokun  des  Gases  reines  WasserstoSiDfas.    Es  ist  klar, 
dass   wenn    eia  Gemenge   von  KoUenoxydgas   und. 
Kehlenwaaserstoffgas  auf  eine  solche  Weise  verbrannt 
wird,  dass  man  nicht  sieher  die  Volum «-Verfindening 
bestiinmen  kann,   sich  das  Resultat  nach  einem  Ge- 
menge von  Kohlenoxydgas  und  reinem  Wasserstoffe 
gas  berechnen  Ittsst    Es  ist  daher  klar,  dass  die  Ab- 
weichungen in  Bbelmen's  Versndien  der  von  ihm 
angewandten ,  weniger  znverlissigen  Methode  zuge^ 
schrieben  werden  mflssen. 

Die  Gase.,  welche  im  Hohofen  entwickek  werden, 
rühren  ans  zwei  bestimmt  vetscbiedenen  OneUen  her, 
wovon  die  eine,  hauptsHchlich  durch  trockne  Destil- 
lation der  Steinkohlen,  ihren  Zuschuss  in  die  obere 
Häl&o.  des  Hobofenschacbts  gibt,  und  die  andere  in  die 
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VeAreuMnig;^4€lc*KftUa»  flof  iKoisIra.  den  i^Mgcii^^ 
LtffL'  :DJB/e]WdiroTiQlit^6i./o4«r/  ciu>i;lrocto0  iDeatitorr 
ti0ii/.wekfaft;«liaAlbiiikoUeft:<€rlQH^  indcati  ab  Mob: 
den.  üin^iahigßnii  idan  von.nwteii  JMsraifltoiiiiiieiiitw 
erUtEteiii.JUißrti«A/^u800il^  liv^r^^m ;i!?^miscihi  m4^ 
ifibrt  jM^^niil  idkliftmj.weg.  .  Dnroh  dl^e  tnookne  D^rt; 
sliUfttto«  wM^idi%fltoi^«tile.in.Ckmbi^.(vei^^  SNlM. 
Mle^  TMirm^tfl^.'abißri.idieisi.  fei$0)ti^i;  niobi  in  Qir 
ner  stets  f toi AwJBöhe.idea  Sohfiphlay.MNicIerQüe«,  Y«hr, 
riirl  iiaeii!«diNiu9iiigfcdcilMlii  Gr(^sc^4er  aiirgeschttttetei^. 
Steiiilu4d6»i4tt<d[e  ^i ,  wtiWEL .  die :  grAssere» ,  wdcb»  oft 
1  Uspfitodraolivrerv  sein  kAim«,  Uef  biBab  in  d^a^ 
SchM^  gelangen  ktafte«,  ^e :  jene  Veri^oUiuig  been«*. 
dig(  w^d«&i  iisl,:  WiHmid  ^  dageg^  die  kleinerai  im 
VeiMtniss  ihrer  iCMsse '  Mher .  •  obun  >  durehkcühlt  nvwrr* 
den.  Aber  .^nach  wei\dea  auob  dicise  Deamiations-*- 
Ri^odoirle.  versdtiedeii>  «deiiB  die^  wel^  naeb  ebc» 
hin  sogleich  geMMel  und  nul  ,deBn  Luflstrom  aiiagen 
fibrt  werden^  «ArileiL  sich  bis  -.imia  AostriU  fast>wiT( 
v^Mider^  wibrend  4ie^  weldie  weiter-  unlenhiii  eatr 
sMhen  und  die  gHfiiende  Kohteimaase  dardisIrdaieB' 
rnttssen/  dufdi. diese  in  ihrer. ZttsammenselBiiiig  ver«- 
ibMlert  werdeau 

Um  die  Beschaffenheit  dieser  Destillationsprodu«* 
Gte  kennes  zm  lernen ,  unurden  zwei  Vermache  an- 
gestelby  bei  denen  einerlei  Steinkohle  (von  Gasforth) 
in  dem  Hohoren  (Alfreton  iron  works)  angewandt  wur- 
den, dessen  -IJase  untersucht  werden  sollten.  Die 
trockne  DesäDation  geschah  in  einem  Glasrohre,  wel- 
ches gail2  'Sl>  eingeiiditet  war,>  wie  bei  meiner  Ver- 
bramungs 4 Analyse,  wobei  ein  röhr^ifbrmiges  Geföss 
aufnahm^  wab  sich  dnrck  Abkühlung  amdensiren  Hess. 
Das  hindnrdigehende '  Gas  wurde  durch  ein  Chlorcal- 
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ckmit^hr  gofblirt,  mr  dbriii  i^qohligkfilt  and  AmMH': 
nlak  9Päialü»genj  darauf  dai^oh  eihlLdablglsohiai  Rdht/ 
w«lckefi  eine' Lolung'  von  Bleiosqftf/iniBtaUfaydMit  ent^i 
hielr^  lim'KoUensfiüiie  imd^bhwefidvräb^^ 
aufnehmen  zn  lasben,  von-dft  weiter  übdr  CSddrMl- 
dttiK  darcii  tein  G^ss,  wteletM  AiünöitclilDrid  dnk^' 
Uell^  lim  BlaylgBS  von  dies^  aufkieiMen  ko*  lasäen^i 
darianf  Mftküelt  durdi  ein  Liebif'aeboB^Itobr}  wetehes 
eine  Lösiing  von  KalSrf  dM  in  Alkohd  Idüthii^lt)  worin 
von  d^imf  vorhergehettden  Gefliftse  mMglMkrte  Tkeile : 
Satesäure  und  ein  w^nig  ElarleUorOr  conden^irt:  wer- 
den sollten,  «nd  darauf«  endlieh  •liber'itiftSdiwrfd- 
i^ure  durditränkle'  Bimstein^ttoke  zn-  einem  Onedcnl- 
ber- Apparat,  worauf  die  Gaae  analyairi  wurden. 

Bei  dem  einen  dieser  Ybrauehe'  g^sehah  die  Er- 
bitsimg  der  Kohle  in  dem  Rohre  von  dem  verseUo»- 
senen  Ende  nacli  dem  offenen  am, •  so  dasg  die  De*- 
j^alionspiXNfesete  ni^nals  gMbende  Kohlen  zu  durch- 
strömen hatten,  und  bei  d^  zweiten  Versuche  ge- 
schah die  Erhitzung  in  ungekehrter  Ordnung,  so  dass 
nur  die  ersten  DestiUationsprodocite  unvierindert  her-* 
vortreten  kimnten,  während  die  folgenden  eine  im«- 
mer  lungere  Schicht  von  glfihenden  Coaks  zu  durch- 
streichen hatten,  gerade  so,  wie  diese»  im  Hohofen 
stattfindet  *n  > 

100  Theile  Steinkohle  ta'acfaten  auf  diese  Weise 
hervor: 

Coak 68,925 

Theer 12,280 

Wasser  7,569 

Kohlenwasserstoffgas,  CH^   .    .    7,021 

Kohlenoxyd 1,135 

Kohlensilare   .......    1,073 

Elayl,  CSPy  (OMdendes  Gas)   .    0,753 
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Schweielwasse];sU)ft,  ,•  ,.    ...    0,549 
Wasserstoffgas    .    .  |.    .    .    .    0,499 

AouiioDiak      .    ^ .    .    0^211 

Stickgas: 0,035 

Was  das  Bkyl  betritt  >  welches  von  dem  Änti- 
moaeUorid  condensirt  vrurde,  so  gab  dieses  letztere 
bei  der  Destillafien  mit  wenig  Wasser  wirklich  Elayl- 
cU^rfir.  Würde  aber  die  ganze  CSdoridmasse  einem 
Verbrenmingsversuche  unterworfen,  so  wnrden  auf 
89,9  Kohlenstoff  nur  12,1  Wasserstoff  erhalten/  was 
auszuweisen  scheinen  könnte,  dass  das  Gas  auch  ei- 
nen Kohlenwasserstoff  enthalten  habe,  welcher  noch 
reicher  an  Kohlenstoff  ist.  Aber  dies  ist  ein  nicht 
ungewöhnliches  Verhalten;  das  CUor  im  Elaylchlorür 
vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  zu  Salzsflure  und  ein 
mehr  Kohle  enthaltender  Kohlenwasserstoff  von  einem 
höheren  Atomgewicht  entsteht,  wonach  also  das  von 
dem  Antimonchlorid  Condensirte  ohne  einen  bemer- 
kenswerihen  Fehler  fttrElayl  angenommen  werden  kann. 

Durch  Zusammenlegung  der  Destillations  -  Pro- 
dude  im  Hohofen  mit  den  Producten  der  Veitrennung 
der  Kohle  in  dem  untersten  TheOe  des  Ofens  kann 
also  k  priori  eine  Berechnung  gemacht  werden,  was 
das  Hohofengas  enthält,  und  als  sie  versucht  wurde, 
zeigte  sich  die  Uebereinstimmung  zwischen  den  be- 
rechneten und  dem  wirklich  gefundenen  Resultaten 
unge&hr  so  nahe,  wie  2  verschiedene  Analysen  des- 
sdben  Gases.  Man  kann  also  sagen,  dass  der  Ge- 
genstand voDstflndig  erforscht  ist 

Folgende  TabeDe  zeigt  das  Endresultat  der  Ana- 
lyse des  Hohofengases  in  verschiedenen  Tiefen  des 
Ofens: 
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Tiefe 

«nter  der  Giclit  nach 

Fassen. 


8 


11 


1^ 


t7 


fij 


*>j 


31, 


Stickgu      .... 
KoUemtter« 
KoklcMisjd 

KoUcBwaMcntoff,  GH^ 
Wutcrstoffgat 
Elaylgu,  CHS,     . 

I 

CjangM       .... 


7»T7 

'  .»»76 
^.73 

o.ia 


54.77 
MS 

00,34 
8»2a 
6,40 
036 


S2.57 
29.16 

0.96 


50.96 

9M 
28.16 

6.64 
12.43 

1,67 


6649 


X8,l!7  lOM 


Ml 
7.62 
1^38 


60.4» 
iO,83 


.4,88 


68;Ö8 
8,10 

29,97 
1*64 

r  1 

Spar 


66.76 
UK08I 
26,1^ 
:%^ 

•  » » 

8W 


68.05 


87,4a 


8,18 
1.34 


Wir  finden  hier  in  einer  Tiefe  von  23 — 34  Fuss  ein 
unerwATtetes  Gas  auftreten,  nämlich  Cyanga^j  Woher 
kommt  dieses?  Durch  Versuche,  welehe  Bunsen 
und  Playfair  anzustellen  gestattet  wurde^  ist  auch 
diese  Frage  ausgemittelt  worden.  Man  Ujßss  2  Fus^ 
9  Zoll  über  der  Form  ein  Loch  bohren  ^  ja  welche^ 
eines  von  ihren  Gasleitungsröhren  von  Schmißdeeisen 
eingesetzt  wurde.  Man  liess  es  at^er  hier  nicht,  wie 
bei  den  gewöhnlichen  Versuchen/  im  Innern, des  Ofens 
hervorstehen,  weil  es  sonst  sogleich  ^abgeschmol- 
zen  wäre,  sondern  es  .musste  njiir  bis  zueiner  ge-' 
wissen  Tiefe  in  das  Mauerwerif;  eingeschoben  wer- 
den. Durch  dieses  Rohr  kam  nun  .  ein  inlbes  Gas 
herv^,  welches  mit  einer  leuchtenden  gelben  Flamme 
verbrannte,  einen  weissen  Rauch  bildend,  nicht  mir 
ähnlich  dem,^  welcher  durch  die  VerbrenfUang  dßs 
Gases  bei  der  Beratung  von  Kalium  hervorgebrapbt 
wucd.  Das  Rohr  verstopf^  sich  bald  durch .  eifiea 
darin  condensirten  Körper,  welcher  naph  dem  Hßjr-- 
ausnehmen  des  Rohrs  als  in  Wasser  lösliches  Gyan- 
kalium  erkannt  wurde,  und  der  T|ieil  des  Rohrs, 
welcher  am  tiefsten  in  der  Mauer  gesessen  hatte,  war 
mit  einer  abgesetzten  grauen  Masse  bekleidet,  welche 
aus  Cyankalium  und  Kalium  bestand,  und  welche  sich 
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mil  Enhfickelüng  vM  WnsfenMlTgar  Si  Yfmfk  ««ß- 

D«  Efsen^re  entliäMtl  Pyo<i.  KAU  md  dte  lEtflite 
cbenfiiB»  eine^'Spur  dWon,  0,07'  TheSb  atff  Mff  Th. 
'  KcAle  Aber  Wil»  mibededtoiM  dMse  OmMßfil  aucli 
181,  so  liMchl  6ie^  dodi  fikr  34  Sumd^n  270  Pfimd  aus. 
Dieses  KtfKi  wird  rednciit  wd  Y^reisigt  sidk  mit  Cyan, 
gebfldet  ans  KoUe^iitHl  demtStiokstöff  der  Luft;  in  der 
hekeii  Temperatur  wMeb  inOas  verwandelt  und  durch 
die  eingeblflsene  Luft -nf  dieWoae  iersetaEt,' dal9  das6 
Kali  rieh  oxydirt  und  koUeniniures:  Safas  irird, -'indem 
Gyan  firei  wird,  welches  dimn  dem  Gasd -folgt  und 
höher  hinauf  in  dem  Schacht  zersetzt  wird.  '  Hier^ 
dorcb  ist  auch  das  Factum  erldfirt^  dass '  man  in  meh-^ 
reren  HöhOfe»  einen  Ofeidmicb>  gefunden  -hat,  der 
CjuAalium  en&ielt. 

Bei  der  Herviorbringiaiiig  4er  gasß^rniigen'brenn-^ 
baren  froduote  im  Rofaofen  gehl  ein«' bedeutender 
TheQ  von  dem  Bi^mimi^rial  verioren ,  '  ohne^  die 
WSrme  zu  entwickeln,  welche  unter  anderen 'ümstän-' 
den  daraus  hätte  erhalten  werden  können.  Dieser 
Verlost  ist  nach  ihrer  Berechnung  so  gross,  dass  nur 
18^  Pröcent  von  dem  Brennmaterial  dem  Proc'esse  zu 
Gute  kommt,  der  Rest  geht  in  Gestalt  von  Hohofen- 
gas  verloi^n.  Aber  dieses^  Gas  ist  selbst  ein  Brenn- 
material ,  um  so  reicher ,  j^e  näher  an  der  Gicht  es 
abgeleitet  wird.  Nach  ihrei*  Berechnung  kann  dieses 
Gas  durch  Verbrennung  nut  atmo^sphdriscfaer  LuA  eine 
Flamme  herv^artiringeB,  w^elche  1696o,2  Thermem^ter- 
gradehat^  ttid  weMie  abo'eine  grössere  Httze  h#r- 
verklingt  ^  dz'zimStimielzeii  des  Eisens  erforderlich 
is^  so  dasa  sie  ^auf  eine  zweekmftselge  Weise  zu  die^ 
sem  Endzweck  angewandt  werden  muss. 

Sie  haben  auch  gezeigt,  wie  das  Ammoniair,  Wel- 
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0^63  heim .  dinfien  ErUtnen  d^  Steinkohlen  .faervdrge^ 

bracht  wird;  in  flüssiger  Salzsäare  aufgefangen  und  xur 

Bereltang  voa  Sahniak  m  Gute  gemadit  werden  kann. 

Neae  Sinre  .     CloeE  ^)   hat  gefunden  ^    dass   sich   ChIoro±amid 

*  mi?du7c""(''^<^W<>'*^^^  Jahreisb.  1847,  &  769),  wenn  maki  es 
Chlor,  mit  «in  vvienig  Wasser  yennischt  in  eine  mit  GUar* 
gas  gefüllte  Flasdie  legt  und.  diese  terscUieast,  alt- 
mfilig:  in  einen  anderen  krystalfisiiten  Kdrpec  terwa»- 
delty  welcher  die  Eigensebaftekt  einer  Sliure  ibesjtzl^ 
die  er  ^oiie.  Chloraeetamiijue  nennt,  weil  er  den 
Namen  Acide  chioracetique-  für  Trichloroxalsftu£e  bei- 
behalten hat  Diesen  Namen  w<dlen  wir  jedeick  aicht 
mit  Chloroxaminsäure  wiedergeben,  weil,  wiewohl 
eine  soldie  noch  nicht  bekannt  geworden  ist,  sie 
doch  entdeckt  werden  kann.  Diese  wttrde  dann  au9 
i  Atom  Chloroxamid  und  1  At  Oxalsfture  bestehen; 
Die  von  Cloez  entdeckte  Sfture  hat  eine  ganz  an- 
dere Zusammensetzung.  Das  Chlor  wechs^  1  Ae-^ 
qpiivalent  Wasserstoff  In  dem  Chloroxamid  aus ,  und 
#  die  neue  Sfiure,  gehörig  aus  Wasser  umkrystaUisirt, 

bestellt  aus; 

Atome  Berechnet  Gefnnden 

Kohlepstoff        12,1            4  12,3 

Wasserstoff        0,8            2  0,5 

Stickstoff            7,0            2  7,2 

Chlor                71,4           8    .  ^  71,9  . 

Sauerstoff          8,7           2  8,1 

:^  C^H^N^asQ^.  Nach  Cloez  würde  sie  Oklora- 
cetanUnsäHre  heissen.  Der  WasserstoSVerlust  bei 
der  Kldung  der  Säure  kann  nur  das  Oxamid  be>- 
treffen,  und  das  CUoräquivakätit  hat  das  O^iakhlo-» 
rid,  €€I^  in  2  At  Kohlen8uperchlorid,.2C€19,  yer* 


1)  Ami.  de  Gh.  et  de  Phys.  XVJI,  305. 
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wandfllL  Ab«  das  Ornftid;  «rf  dwi e  Wetse»  id  ÜBC! 
yerwandett^  kananidit'.der  saure  Kdrpet  Beiti^  .Wel^ 
Aet  in  dieser  Sfinre  die  Basen  sättigt,  sondern  die 
Stare'  mnss  Koiilenstare  'sein,  imd  die  Zosammeiif 

#elsinig  muss  not  K80  4*  Ciansgedväckt'i  werden, 
d.  1l  sie  ist^'Kohlensöore/  rerbunden  mit  Cflprbiinid, 
einem  KOrper,  ^ehdier  entstellt/'  wenn  dos:  1  AtoiÄ 
Carbamid  2  i  Atome  W^sseritolt)  nud  1  AI.  ^nerstof 
äostreten;  CÖ^C^^H^Ö  «i:^  PfflC.'»  Die  Formel  «^ 

£e  ^änre  wfrcf'^dann  i5;.J-  (»BC  +  «CCI«),  öo  äass 
sie  ChtorcarUmins&ure  genannt  werden  Icann.  Die 
gepaarten  EoUensäiireh ,  weldie  nicht  durch  SäureQ 
zerstört  werden,  krystallisiren  wasserfrei.  Es  sind 
daTon  mehrere  bekannt,  wieWohl  der  Aufmerksam- 
keit  dadurch  entgangen/ dass  sie  die  Entdeckei*  nicht 
als  gepaarte  Kohlensäuren  efkannten. 

Diese  Säure  kryst^iUisirt  in  lipigen,  prismatischei^ 
Nadeln,  ist  farblos  oder  doch  fast  ungefiirbt  Sie  hat 
dn$n  uuffiigevebmen  Geschmack,  schmilzt  beim  Er*- 
Ulzen  und  kimp .  einen  guten  Theil  nach  unzersetzt 
sublimirt  werden*  Sie  Terändert  sich  nicht  in  der 
Luft,  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Al- 
kohol und  leicht  anflöslich  in  Aether. 

IGi  den  Alkalis  bSdel.sie  neutrale  Salze,  welche 
in  fester  Form  erhiften  werden  können.  Das  Kali- 
flub  gibl,  wenn  man  seine  Lösong  mit  Kali  im  Ue- 
benduiss  kocht,  Ammoniak,  wäirend  Chlorkalium  und 
kohl^umres  Edi  in  der  LQaung  2iuracld>leiben.  Das 
AauBonhnaoxydsalz  InK^knet :  im  biAleeren  Räume  zu 
«ner  amorphen  Masse. ein,  weldie  in  der  Luft  Was- 
ser aufiiimmt  und  sich  damit  bi  glänzende  Krystall- 
sdnqrpen  yerwandelL  Es  ist  neutral  und  f&Ut  njcht 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd. 
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•  «Diese  «Sakie  ?«rdieMn  •eine^  gröSMue  AiifmeitsaDH 
keir,  als  Cito ez  ümeii  gdwidtolet^hat:  >  ;  ^  '■■ 
Cjao.  »  Kolb  hattä  atifegebeii',  dhss  inaii^  im  wasseiMI«- 
tig«nv  Katkuneisenoyanttr  durdi  eiiie*  Iroekne  Desltt^ 
lation  mit ;  8«ti«iisUän '  nn4  <w<9^cli  «f  sdiwefetaaimw 
Kali  (Cyangaa  eorhulten-i^^llte,  .  IHeSüoAii9lbe.4s|.[vQii 
Uarz^nnlf  ulUf  ^)  vgoprfift  iWOird«ii. ,  lUipn^Vt^  h»l 
gefmißitf  iiss :  noiMkiaaf (4i«se  W^isenwiiU  ^3ri^  fia^  «r-»- 
li^t,  dass' abeq  dle^ie^sr nidilCyingas  |fl^rfoiif)ef:^,lii^' 
V09  Zerse^^igsprod^c^n  aui^emac^^  ^^^  /^^lpi|^ 
aus  Cyanwa$serstofiPsä^re , .  kp]^l^^ns||arem  Amme^ia^- 
pxydj^i  Cyananux^onium,  ..Eohl^nQxydgas  11^4  Stickg^as 
bestehen.     •,...-,.■'  ! 

Schwefele jan.  Jameson  2),  hat  unter  Uebig^  Lejituii^.d^S  so- 
genannt^ Schwefelcyau  (Jahresbejricbt  1842,  g.  81, 
1844,  S.  93,  und  1846 ,  S.  .06)  untersucht,  welches 
nach  den  übereinstimmenden  Antdysen  von  Parnell 
lind  Völckel  ins  dstt^NsSBO  beÄteht;  'jameson 
fand ,  4ass  wenn  inan  es  mit  Wasser  kocht,  so  latige 
dieses  noch  etwas  auszieht,  dasselbe  RhodaitWasser- 
stoffsüure  auflöst/  2ugleich  mit  einbr'geringeiüf  Ouaii- 
titat  von  einem  gelben  scbwefelhaltigen  Korper,''w^^ 
rehd  ein  dem  Schwefelcy&n  ähnlich  yiusseheti<Jer,  g^eU 
her,  pulverförmiger  Körper  zurückbleibf,  wacfeei^  tHÖ 
Hftlfte  des  KoUeii£rt^s>  Sldhwefels  und  Stickstofi^  ver- 
loren hat,  und  welcher  nach  sentier  Analyse  aiiB 
C^B^N^S^O  besteht  Das  analytisohe  Keaultal  stimm« 
TdUig  mit  der  TVimiel  llberein.  Janfieson  ^flaiftt^ 
dass  er  aus  1  Aeqiui^iiikiiit  Rhoäaiiwabsersiofibättre ,  i- 
Aequivalent  Rhoda»  «rid  >  1  Atoim' Walser  bMelM^ 
Damit  stimmt  wohl  dfe  Anz«U  der  einfilcke»  Atomen 
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1)  Ann.  d.  Cbem.  und  Pharm.  LVIli;  'l02. 

2)  Das.  LIX,  339.-      -" 
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tfberein,  aber  der  WüMeigtshalt  ist  nicht  9elir  wahr- 
sdidnUeh.  Ueber  die  clieiiiischen  VerUüttiisse  dieses 
Körpers  sind  keine  Versuche  angeführt  worden. 

Im  Zusammenhange  mit  diesen  Versuchen  hat  Ja-Neuer  insam- 
mieson  die  Bereitung  eines  neuen  Salzbilders  ange-  "«?????**' 
Mirt.  Löst  man  das  Schwefelcyan  in  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  KaliumsuUhydrat  auf,  so  wird  Was- 
seratoffsulfid  mit  Brausen  ausgetrieben,  was  durch  Er- 
hitseD  unterstützt  wird^  und  es  bleibt  eine  geringe 
Qumititit  von  einem  braunen  Körper  unaid|felöst. 
Die  Lösung  enthftlt  kcddensaures  Kali/  Rhodankalium, 
ein  höheres  Schwefelkalium  und  eine  Verbindung  von 
Kalium  mit  einem  neuen  zusammengesetzten  Salzbil- 
der, welcher  in  dieselbe  Klasse  gehört,  wie  die  vie- 
len von  Völckel  entdeekfeen  (Jahresb.  1846,  S.  99). 
Vomiseht  man  die  Lösung  mit  Essigsilürey  so  schlägt 
aidi  eine  Wasserstofiinre  von  dem  SalzbiUer  mü 
Schwefel  aus  dem  Sdiwefelkalium  nieder,  aber  ein 
Theil  davon  bleibt  aufgelöst  in  der  Flfissigkeit^  neben 
Bhodanwasserstoffsdure ,  und  kann  dann  durch  frei- 
williges Verdunsten  der  Flüssigkeit  erhalten  werden. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewasd^en  und 
darauf  mit  verdünntem  kaustisdiem  Ammoniak  behan- 
delt, welches  die  Wasserstoifs&ure  auflöst  und  den 
Schwefel  zurücklftsst  Der  Theil  des  Schwefels,  wel- 
eher  sich  mit  auflösen  kann,  wird  daraus  wieder  ab- 
gesdiieden,  wenn  man  die  Lösung  einer  gelinden 
Wftrme  aussetzt  Darauf  wird  die  Lösung  mit  Thier- 
kohle  gekocht,  filtrirt,  und  nach  dem  Erkalten  die 
Waaserstoffsäure  daraus  durch  Salzsäure  niederge- 
acUagen.  Sie  scheidet  sich  in  Gestalt  eines  schnee- 
weissen  Pulvers  daraus  ab. 

Jamleaon  nennt  sie  Sehwefelmellonwaiserstoff'  , 

ein  Name,    der  um  so  weniger  angenom- 
j«kw.n«idbi  xxvu.  5 
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Dien  werden  l^ann,  «da  $ie  ndurei^  Aequivalente  Wa»* 
serstoff)  und  also  einen  ganz  anderen  Körper  ab 
Mellan  enthält.  Da  so  viele  Salzbilder  wis  dieser 
Klasse  ihren  Namen  na^  der  Farbe  bekommen  ha- 
ben^ so  wollen  wir  diesen,  weil  er  farblos. ist  luid, 
so  viel  man  weiss ,  luigeArbte  Yerbindungien  gib^ 
Aekromauj  von  a  pdvativum,  und  XQWfuit  Farbe, 
und  die  Säur^  J[chr0ma9n»ass€rstojf$m$re  nennen. 

Sie:  bildet  nadi  dem  Trocknen  ein  weisses  Priver, 
ist  geruch-*  und  geschmaddos ,  rdthet  Lackmuspapier, 
ist  nicht  flüchtig,  und  wfatl  bei  der  trocknen  Destil- 
lation zwischen  4~  140^  und  4^  ^^^^  zersetzt,  wobei 
Schwefelwasserstoff  gasf&rmig  weggeht  und  Mdlan 
zurückbleibt.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
aber  sie  löst  sich  eiti  wenig  in  siedendem,  woraus 
sie  Mol  beim  Brkahen  in  t&me^y  weissen  j  nadeiför- 
migen Krystdlen  wieder  absetzt  In  ^ohol  und 
in  Aether  ist  sie  fast  unauflösMcfa.  Sie  wurde  zusam- 
metgeseizl  gefunden  aus 

Gefunden.' 
Kohlenstoff      22,51 
Wasserstoff      2^68 
Stickstoff'       35,02 
Schwefel         39,99 

=  H  +  C^H^N^S*  ==  Achr.  Sie  ist  so  zusammen- 
gesetzt, dass  wenn  daraus  in  der  Wärme  4  Ü  auf- 
getrieben werden,  1  Atom  Mellan,  CßN«,  zurückbleibt 
Bei  der  Vereinigung  mit  Saueistofibasen  wird  das 
Wasserstoff-Aequivalant  gegen  1  Aiom  von  dem  Ra- 
dical  der  Base  ausgewechselt  und  1  Atom  Wasser 
gebildet 

Ihre  Sabe  von  Alkalien  und  alkalischw  Erden, 
80  wie  auch  die  von  einigen  Matalloxyden,  sind  lös- 


Atome. 

Bereebnet 

6 

22,1 

8- 

2,5 

8 

85,0 

4 

40,0 
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lidk  niHl  geben  .farblos^)  KryiBtalie..  fiie.  sind  nach  in 
Alkohoi  «afldBlicJL  ;<  j. 

JiehrbmänkäKum  ^  KÄchr  -j-  3^H^  wird  durcH 
Auflösen  der  Säure  in  der  Wärme  in  Kalihydrat  bis 
tor SAttigni^  erhalten.  Av^'^net  fesättigten LOsung 
sduesst  es  beim  ErkaHbn  in  flufblosen^  glasgUncenden 
Prisen 'M;  "welclie  dem  ein-  und  einachsige  Sy- 
stem angehören.  Der  Wasi^ergehalt  beträgt  11,99 
PHDcent;  und  €t  geht  nicht  ^er  völlig  als  tber  + 
tiroo^eg:'  't»aS'Salz  ^vffrtt  vdü  WflMsser  nnd  Alkohol 
feicht  aii%elOst.  Bl  gibt  beiitf  fiAit^eü  i»  einer  Re-^ 
torte  Schwefelammoniüm'  und  Cyanwasserstc^BJftttre^ 
nÄ  ZuracldasidDng  e&ieä  lÖsBciien  Sähes,  in  dessen 
tösmig  durch' Salzsämrö  eUi  gelöefthidicher  Nieddp- 
seUag^  entMehl.  ' 

jIcKramannatnumy  NaAchf.-f-  3B.  krystallisirt 
in  fettglänzenden  ^  breiten ,  aurch$ichtigen  Tafeln ,  und 
bei  raschem  ^kühlen  in  Uemen,  perlmutterglänzen- 
deu  Blättern.  Es  enthält  12,9  tVoc.  Wasser,  welches 
bei  +130^  .weggeht 

Jehromanhwium y  BaAchr,-h  ^»;   ^^^  dui*<^h 

•  •  • 

Kochen  der  Säure  mit  frisch  gefUltem  kohlensaurem 
Baryt  gebildet,  ,wenn  man  das  Kochen  fortsetzt,  bis 
sich  keine. Kohlensäure  mehr  entwickelt  Die  Lösung 
wird  dann  filtrirt  ynd.  verdunstet  Das  Salz  schiesst 
in  Nadetal  an,  welche  Diamantglanz  haben  und  sich 
lacht  in  Wasser  auflösen.  Der  Wassergehalt  beträgt 
1«,5  Proc.,  lind  geht  mter  +  130^  weg. 

jitir^mansir^mtimnf  Str  Achr  +  4H,  schieast» 
in  grossen,  wachsglänzenden ,  durdisiditigen  •  Jafebi« 
an,  welche  dem  ein-  und  einachsigen  System  angehö- 
ren.   Der  Wassergehalt  beträgt  14,95  Proc.  und  geht 

bei  +  120O  darauf  w^g.  •     • 

5- 
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diehr^miantaleium  j  CaAdir  -\-  2H/Mldbl'glft»* 
glänzende  Krystalle  von  der  Form  des'AisWtflL  Belr 
Wassergehalt  beträgt  9^14  Proa  und  g^ht  p»i  + 
120O  weg. 

Jteki^omanm&jfneMiHm,  HgAchr  -f*  60,  aciuesst 
w  feinen y  glasgltazenden,.  in  Wasser  leicht  .lösücbeB 
Nadeln  an.  Der  Wassergeh^i  betragt  23^9;(  JVoc; 
md  geht  bei  -f-  IM^  weg,  -  i   :'  .  f: 

jichromatuUher^  Ag,Aqhr,  ist  eittweisser^  .vol«*: 
«undser/ flockiger  Niedersehhg}  uidMük^  in  Wassen 
Es  ist  wasserfrei,  schwärzt  sich  nipht  im.  Liebte  .iia4 
v^rtrSgt  +  lOQO  ohne  Verändemog. 
Mellan.  .  Ich  ffthrte  im  vorigen  Jahresberichte ,  S.  165^  die 
mit  der  Ansicht  von  Liebig  im  Widerspitach  stehenden 
Behauptungen  von  Laurent  und  Gerhardt  in  Betreff 
der  Zusammeni^etzung  und  Natur  des  Mellans  an^  de* 
ren  Richtigkeit  diese  letzteren  jedoch  damals  noch  nicht 
durch  positive  Versuche  erwiesen  hatten.  Ihre  Unter- 
suchungen sind  seitdem  bekannt  gemacht  worden  ^).  . 

Wir  wollen  sie  in  der  Kürze  durchgehen.  Was 
Lieb  ig  Mellan  genannt  hat ,  wird  als  Rückstand  bei 
der  trocknen  DestQlation  gewisser  Körper  erhalten^ 
indem  man  diesen  Rückstand  eine  Weile  im  gefinden' 
Glühen  erhfilt  Körper  dieser  Art  sind  das  sogenannte 
Schwerelcyan ,  die  Xanthanwasserstoffsaure  ^  Melam, 
Helamin,  Ammelid^  Chlorcyanamid^  und  Verbindungen 
von  Chlor-  oder  Bromcyan  mit  Ammoniak.  Sie  ha- 
ben jedoch  darunter  nicht  Liebigfs  zuletzt  angege- 
bene Bereitnngsmethode  aus  Mellanquecksilber  ange- 
fthrt|  weldie  dieser  aus  dem  Cfirunde  vorgeschrieben 
kaly  weü  die  übrigen  nicht  sicher  ein  Wasserstoff** 
freies  Präparat  liefern. 


1)  Ano.  de  Ch.  ei  da  Phjt.  XK,8S. 
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Laurent  «nd  4ierb«rdt  haken  es  Bach  mehre*- 
foi  Melhoden  bereitel,  aber  i&e  ziehen  es  vor,  daa- 
leibe  aie  nichl  schwefelhaltigen  Körpern  zu  bereiten, 
wefl  dis  Aastreiben  der  letzten  Spur  von  Sohwe&I 
eine  so  hohe  Temperatur  erfordert^  dass  man  zu  viel 
von  dem  Rflckstande  verliert. 

Ihre  ersten  Yenmdie  betreffe»  das  MeUan,  .wel^ 
ches  bei  der  trocknen  Destillation  von  (Silorcyanamid 
zurückbleibt  Sie  stellen  ihre  analytischen  Rei^iütate, 
worin  C  ^s=  75,0  und  H  s=  6,29  ist,  auf  folgende 
Weise  auf: 

GefnndeiL  Atome.    BereehQat> 

Kohlenstoff    86,0  35,8  36,4  35,73      6  36,0 

Wasserstoff     1,7     1,8     1,7    1,77      S  1,5 

Stickstoff       61.3  62,4  61,9  62,50       9  6ll 

Was  zuerst  bei  Betrachtung  dieser  Resultate  in  die 
Augen  fiOlt,  ist  die  Anwendung  halber  Aequivalente  von 
Wasserstoff  und  Stickstoff,  d.  b.  1  ^  Aquiv.  Wasserstoff 
und  4^  Aequiv.  Stickstoff.  Dies  dürfte  jedoch  Ke- 
zug  haben  auf  ihre  sogenannten  Gesetze  für  organi- 
sche Zusammensetzungen,  welche  im  vorigen  Jahres- 
berichte, S.  166,  angeführt  wurden,"  tind  welche, 
wemi  sie  stattfinden  sollen,  solche  Ausnahmen  von 
sBgemeinen  Verhtitnissen  erfordern.  Vergleicht  man 
dann  ihi^  Resultat,  berechnet  nach  ganzen  Aequiva- 
lenten,  mit  Liebig's  Angabe  über  die  Zusammense- 
tzung des  HeDans,  so  erhdlt  man  2  Aequivalente 
MeOan,  verbanden  mit  1  Aequivalent  Ammoniak  «e 
2  C«N»=fe  N»H«  Aber  dabei  bleibt  es  immer  merk- 
würdig, dass  diese  Analysen  sammtlicfa  0,2't)is  ^,3 
IVoc.  Wasserstoff  zu  viel  gegeben  haben,  was  wohl 
ausweist,  dass  die  berechnete  Formel  einen  Fehler 
kat,  weil  ein  so  grosser  Fehler  von  0,2  bis  0,3  FIroc. 
Wasserstoff  ganz   undenkbar   ist,    ohne    dass  diess 
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^0»  Wasser  herridu-ön^BoUtef^  deism  Saaenioff  8 
4Ial  grösser  als  0,2  oder  0^3  M^  von:  dem  »flldh^  iter 
in  dem  gefundene^  Resultate  keine  Spar  adigt 
Im  Uebrigen  stimmt  flir  Residfat  mit  Vt^lekel's  Ana*- 
qyse  des  Gltmcen^  (Jahresb.  1646,  SL  120)'  flberein, 
was  sie  aucb  anerkennen.  Aber  Völekel  hat^  dafllr 
die  wahrsch'eiidichere  Formd  6^H^N^  ghg^ett.  '• 

'  Daraus  folgt  dailn  wiedehim,  dassLstürent's  ühd 
6erhardt*s  Mellan  Völckers  Glaucen  ist;  aber 
folgt  daraus  auch  woiiI,~dass  Mellan  nbd  Glaucen'  d- 
nerlei  Körper  sind?  Dies  ist  die  Hauptfrage  in  dem 
Streit.  Wir  werden  sehen,  dass  es  sich  nicht ^  so 
verhält.  :        : 

:  •  .  •    :  •    -* 

Darauf  kommen  sie,  s^uf  ErKlänpig,  wie  Glaupen 
(wir  wollen  bis  auf  Weiteres  diesen  Namen  anwen- 
den  '))  entsteht: 

•  •  •  : "  1 1        t 

1.  Aus  Chloreyanamid.  Sie  bereiteten  diesen 
Kita^er  aus  krystallisirtem  Chlorcyan,  indem  ^sie  e^ 
mit  verdünntem  Ammonia|K  digerirten,  wobei  sic)i  Sal* 
miak  in  der  Flüssigkeit  auflöste ,  und  das  Amid  zu* 
rückb)ieb,  in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers,  welches 
von  ihnen  analysirt  und  aus  C'H^N^Cl  zusammenge- 
setzt ifefunden  wurde.  Nach  ganzen  A^.qiMytfenten 
gibt  dje^  C^HÖNWCI^,  und  dies  lässt  sich  wiederum 


i)  Bt  Jat'ein  tadeloswerlber  A^jocalenkniff,  deM*Ghu<i6ik 
den  Namca  Mellan  xa  gebbn,!  danim  weil.  Li« big,  'ehe 
noch  jdas  Glfboea  'enldeckt  urar»  .es  für  Afellan  aligteedieii 
|iAi  '^eiin  Lie)>ig  )b»L  ansdrucklich  erklart,  ijass  welche 
Iremden  Körper  auch  diesen,  Mellan  enlhallenden  RäcksUn-- 
den  Ton  der  trocknen  Destillation  eingemengt, sein  könnten, 
er  doch  nichts  anderes  für  Mellan  halle,  als  denselben  Kör-^ 
per,'  ireTcfaer  im  Mellanka19um  mit  Kalium  Terbuaden  i^H. 
(S.  iahresb.  1846;  S.  96).  .  ,    / 
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rediiciren  m  C^N^  +  Mi^CI^  oder  eu  einer  Yer- 
biodang  von  1  Atom  Mettan  und  1  Aloiti  Salmiak. 
Diese  letslere  I>ar8teIIttng ,  mag  sie  ricblig  «ein 
oder  nichl,  gibt  doch  einen  Begriff  von  d^  Zer» 
Mtzng  beim  Erhüeen.  Demi  sie  fanden,  dass  bei 
4er  trocIoMi  DestUaüen  dea  CUoreyanamids  die  Htiße 
des  Chlera  in  Geetatt  von  <3almiaic  erbalten  wird,  so 
dass  man  ans  2  Atomen  C^N«  +  fOt^Cl  ein  Aeqai-- 
vaknt  H€l,  1  Aeqoivaleiit  9li^G  nnd  1  Atom  von 
2C^N^  +  WBfi,  oder  CHaucen  bekemint.  Sie  zeigen 
dabei  mit  (Staten  ans  Liebig's  Aibeh,  dass  dieser 
den  CJdorgehalt  in  dem  Cflilorefnnamid  mir  halb  so 
gross  angenommen  htil,  >  wie  er  es  nadi  ihren  Yer«- 
sacken  iü,  luid  da^  dekrselbe  die  Entwickehing  von 
Sabnim^  bei  der  troeknen  deatffiatkm  Obersah.  Ea 
entsteht  dabei  die  Frajge,  tA  dieses  -CMorcyanamid  das 
emsige  ist,  welches  kervorgebraobt  werden  kann, 
iras  jedoch  deutüeii  kfttte  ansgenrittdl  werden  müssen. 
Dean  wenn  man  dureh  eine  gewisse  Behandinng  ein 
CUnrcyanamid  erindCiBn  kann,  dessen  Znsammen#e- 
tkang^  steh  dwrch  tC^Ü^  '^  lOlCl  ansdMIeken  lässl, 
80  hat  Liebig  Reeht,  indem  es  bei^der  trocknen  De*- 
Mflhtkm  Salmiak  gflK  und  C^Hfi  oder  Liebig's  Mel- 
hn  inmeUnast.  Es  ist:  sacht  meine  Abäidit,  in  die- 
ler  Hmge  knf  irgend  eine  Weise  im  Li^big's  Ver- 
thaidiguug  «nfinifaralen ,  oder*  die  CMaubwQidigkeit  der 
beiden  frane^ischen  (Siemiker  ^zn  ^vermindern;  ich 
wünsche  nnr  au  einm-  eieheren  lEenntnitti  ia  getan- 
gca,  ad  hebe  hervor,  was  ich  kt'ibn  'Angid^en  hin- 
hcnd  ettenne*  Andserdem  wenn  «die*  Streitedden  so 
offenbar  PnAabiHtftts-^Theorten  effreben,  flo»weehiieis€ri* 
iig' erbittert  sind,  nnd  es  skh  so  angelegen  sein  las^ 
*en, «einander  ihren  wissenscbaliiichen  Werth  herab- 
sQsetten,  wie  es  hier  der  Fall  ist,  so  wird  fttr  den 
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CüpaHlieiischeii  die  Unäichevheit  über  da»,  was  ridi- 
Ug  ißt 9  um  so  viel; grösser. 

Laurent  und  Gerliardt  lösieii  das  Chlorcyana^ 
mid  in  kaustischem  Kali  auf  und  bekamen  ans  der 
Auflösung  durch  *  SalzsSnre  «inen  weissen,  volumnö- 
sen  Niederschlag,  weldien  Sie  nidift  analysirten,  aber 
von  den  sie  angeben,  dass  er,  wenn  man  ihn  in 
starker  Saipetersfture  auflöst  «nd  die  Lösung  weMer 
concentrH%  nadolförmige  KrystaUe  gibt,  weldie  dui^ch 
Wasser  2ersetst  werden.  Wurde  die  Lösung  in  Sai^ 
petersfture  mit  salpetersafnrem  Silberoxyd  venmscht, 
so  schieden  sich  gMmieiiäe  bttttrige  KrystaUe  von 
Ammdid-'^ilheroxyd  ab  (Jahresb.  1839,  &  134). 
..  Wurde'  die.  Lösung  des  Amids  in-  Kali  mit  .Essig- 
siure  geW^  so  ei^tand  ein  kalihaliiger  IfiedarsGUag, 
welcher  y  in  sied^dem  Ammoniak  aufgiriöst  utid  mit 
salpeterssiureiii  Süberoxyd  veimischt,  eine  Yerbinduug 
in  Gejstall  eines  fWdssen  Polverf  giab,  die  sich  nioht 
im  Udite  sdiwsftnste,  und  wdch6  sie  nach  ihrer  Weise 
A}ß  aus  G^^N^AgO  ftusamm^ngesetot. berechnen;  aber 
sie  .gfündan  di^se  Berechnung  nur  auf  das  Silber, 
welches  beim  Vi»rbrenfteu.diiv6n  turflckblieh. 

Hierbm  UMbt  immer  die r. Frage  übrig,  was  war 
das,  wa;3  StiMlure  mis  deir  Losung  des  CMoPcgrana-* 
mids  in  Kali  misOlIte?  War  es  AmmeUd?  nAst  war 
«s  ein  Körper,  welcher  durch  starke  SalpeterMmre 
in  dieses  verwandelt  wird,  iOinUch  wie  beim  Helami 
woraus. Ammelid  auf  diese  Weise  erhalten  wird? 

.2..  Am  i^tiimj(U4.  iSie  haben  gezeigt)  dass  der 
KörpcHTy  in.  welchen  Urenoxyd-- Ammoniak  dtreh  ge- 
linde BrUtaen  verwandelt  wM  (Jahresb.  1847,  S. 
86K),,«iid  weldier  von  Liebig  und  Wöhlenn^ 
it»  Hormel  C^H^N^O^  zusammengesetzt  gefunden 
wm*de,  Ammelid  ist.     Laurent  und  Gerhardt;  zei^ 
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g)aB;.<hi96  die$e  .4ie  rHMigS^  j^ottimqieiiseUmng  des 
Ammelids  ist,  was- wohl. Blieb  dat nus  eteg^sehen  wer^ 
den  :kanD,  dpss  dus  qnteü.Ueibig'i»  Leitung  von 
Knapp  (Jalire^jk  1839  S.  124}  curhalt^ne  Rasuttat  ^ 
C^H^N^O^  uBmöglich  richtig  sein  kann.  Die  Brhi-- 
tning  des  Ureooxyd- Ammoniaks  ist  die  beste  und 
billigste  Methode  zur  Bereitung / dieses  Körpers^  von 
dem  man  ungel&hr  die'  Hälfte  voin  Gewicht  daraus 
erhfllt. 

Wird  Ammetid  bis  zur  Sättigung  in  siedendem 
kanstisciem  Ammoniak  aufgelöst  und  die  IiMsng  mil 
sdpeteraanrem  Silberoxyd.  vermifMdit,  so  sdilSgt  isieb 
Ammelid -Silberoxyd  nieder,  dessen  Znsammens^tsioig 

sie  zu  C'H^mAgO«  =  CßHfi»«0»  +  Ag  berech- 
nen. Diese .  Verbindung  unterscheidet  sich  von  der 
dien  angeführten^  Wie  der  Les^  leicht  bei  einer  Ver*«' 
gteicbnng  damit  erkennen  wird.  In  dem  Gehalte  an« 
Wasserstoff,  SKekstoff  und  Sauerstoff,  ohne  dass  man 
einen  Grmd  daf&r  einsieht,  im  Fall  beide  ans  einer 
LDsmg  Ton  Anynetid  in  Ammoniak'  «rttalten  waren. 
Anch  zeigt  sicA  bei  der  Vergleichuilg  4ler  jetzt  ge« 
gebenen  Formel  itir  das  Ammefid-'SilberOQcyd,  dass 
das  Ammefid  durch  die  Vereinigung  mit  SHberoxyicl 
nur  1  Aeqmvaient  Wasserstoff^  afcav  '2  Atome  Saoerw 
Stoff  Terioren  hat*  För  die  Venreadm^  des  einen' 
Alonui  wird  hier  kerne  Rediensohafk  gegeben.  Oder 
sind  DndrfeUerriB  dfen  Zdden  die  Ursache? 

Wird  daa  Ammelid  der  trocbien  Dcstiliatian  mi<- 
terwoilea,  so  entsteht  keine  Spür.  Yon. Wasser,  son«* 
dem  aierst  Ananoniakgas ,  darauf  wasserhaltige  Cy*^ 
ansimre,  nnd  zuletzt  bleibt  CXaucen  znrttck. .  6  AtoiAe 
Ammelid  geben  6  Atome  wasserhaltiger  Cyansänre, 
'l  Atom  Cyanur^nsäure  =s  C^IPN'O«;  i  Aeqtüvaldnt 
Ammoniak  und  1  Atom  Glancen  ^  24}^N^  -f  JUP. 


M 


Ich-lffiergehe  ikte^Eiidftrung,  y^  d»  Glatoen  an« 
Ammelin,  Melam  und  Xanthanwasdet^toftäure  «iK~ 
stekt^  weil  dies. schob  von  Völkel  erforscht  «worden 
ist.  Auch  ist  von  ihnen  die  VerwanAung  des.soge-^ 
nannten  Schwefefcyans  darin  erklärt  worden.  Sie 
anaiysirten  das  S(ihwefelcyan  nnd  fanden  es  zusam- 
mengesetzt ans  C^H^N^S^;  ohne  dass  das  Atom  Sauer- 
stoff,  welches  so  viele  Tor  ihnen  ali^  einen  Bestand*- 
theil  desselben  nachgewiesen  haben,  aufgenommen 
worden  ist,  und  ohne  däss  sie  darüber  eVwas  ande- 
res äussern,  als  dass  sie  es  besser  au  bereiteh  und 
zu  andysiren  verstanden  hätten ,  wie  Pa  r n  e  1 1  und 
yölokel. 

In  Betreff  der  Reactionen  des  Glaucens  mit  Kdi 
erkennen  sie,  dass.  sie  keine  so  sichere-  Resultate  er^ 
halten  hätten,  um  darauf  Schon  etwas- bauen  zu  kön- 
nen. Durch  die  Behandlung  des  GlauceAs  mit.  Erii 
haben  sie  die  krystaüisireude  Verbindung  erhahei^ 
welche  von  Liebig  als  Ifolbmkaliuni  .erkannt  ^wofde^ 
Aber  sie  ist  oft  vom  ungleicher  Zasämmensetziing, 
und  sie  «rfoiHleri>  wenn  sie  eiii  donistantes  Eräparal 
werden  soll,  dafis  das  Kochen  mit  dem  Kali  hinrei- 
chend lange  Zeit  fortgesetzt  werde.  Bei  ewem  Ver^ 
suche ,  wo  dks  Kücken  nicht  lange  genug  staltgefun- 
den hatte,  fiiUtan  sie  die  sogenannte  MeHknvasser- 
stoffi^ure,  H9d  sib  fanden  dann,  .dass  diese  hmp^ 
sächlich  voll  Ammelid  ausgemacht  wuisde,  wekhes,  4n 
das  Glmicen  aus  Sehiirefiklajnn  bereuet  wdrden  war, 
ausserdem  gefällten  Schwefel  eingemengt  ^mtUelt.  Bei 
einiem  anderen  Versuche,  wo  die  Vormndhmg  volt* 
ständig  gesoheben  wm*.,  konnten  sie  die  gcfiUltet  Mel- 
huiwnsserstoffisäui^e  nicht  völlig  von  Kali  befreien.  Siib 
haben  bei  ihrer  Analyse  nur  den  Koiilenstoff  and 
Wasserstoff  bestimmt,  und .  lassen  also  hier  vieles  xH 
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^iil•jb9tilIlml^  «iri^lwsMi  ta^^  d6r  Föfhel  C^H^N^O 
ikerebt^  A9ä9  miMMt^ikUhiS' ^^  Am  A^ 

^uivfietit*  MeUaswäikefel(iAiftaw>iimd\  li^Atein  i  Wasser 

i»tqki6to'^'€<l||»HB'^if' '¥f;'  Ifcs' ißflWnste^'wiBrd<) 

niak  und  Fdlen  mit  salpeteiwurem^SnM^iUo^'^A^^ 
leni  <  IhB  *^wttY^h&  Ksmim  ^fimtitt« ^aiü  liäc&sten 

w»  CAE^^^Ag^  ^ei>  mH^^^kg  '4- Ö  übereiii. 
Bs  fthigt  siä''dai|il';'  6B    i^^^^^^^  darin   i\s 

iTjttser  iöia^r  ^ab'' Wassärsiöff 'und  'Saüörstoif'  ent- 
iNften^^isl.  'fl\ehig  trbaneik  sefh '^älil^ '^bei  -f 
iMO;  ab^  L««r#i(r^iM  Gerha-i-A  nw' bei  -f 
100^.  Hitt«  v^rsteHC'  äkiit»,  '^^n  ^^sieli  um  eUie 
Micke  Rrtige>'ktiild^ll,^'^wbhuä  "es  äd  VkrMsisdien 
Chemiker  JäAX  äu<Af-bä  VterseReit  Temi^erätur  trock- 
neten, wenn  sie  es  nicht  deshalbf  ünleiUessen ;  tiih 
nickt  Li6bi'g's-'Be9idlir'%u  <^kR^^  Deim  ihre 
imri  Li^b«gts^)fl«Whkt<^  Alf  deh  ir^etist<rfr;'  Was^ 
sersloff  ttii#^aS'  Silber  ^coiimieii  einaüM^  if^  rilalie, 
mi^  mit  deiif^Unf^kUedi,'  W^chfen  ^efne^Mhei*!?  ^fMX- 
nang»^tetti{liTOttiP '  bei-*  L^ebi^^' T«rs«HA4li*^%e^- 

Daffeffen  X&nden  $ie.  dass  wenn  manGlaucen  jnit 
KaUum  in  .eoier  nooeren  Temperatur  behandelt^  es 
sich'daimVimter  reüer^t^nänoihen  und  mit  EntwickW 
liuig  yon'ÄoMnpniak.v^reiniffte,  und  dass  die  zurück- 
bleibende  YerDuulunff  C^N^K  ist,  was  mit  Liebigs 
Analyse,  überemstimmt. 

Wgl:iA9i  .^Iltmm  ItiMk^ii^kaft  gebeny  .wi(l^>der 
Slmilf.so.'w^  diesoJJvfeciMfcuiigto' reichen /unpar^ 
theiisch  entschieden  werden  kann ,  so  kommt  man  zu 
dem  Endresultat:  '. .  ,\\/    i.      ]   »„ir,  i-    »..  '    • 


II 


79 


hfltc.  Aber  dabei  Mi  etft.docbMdcht  BicberiatugiBmii«- 
tek  ^ordea^  oh  es^  uioht  i  VielldicHt  möglich  ist,,  voa 
GlftttcAn  d«inch  1  zwieokatiMig^'  Eriaixea  IndeM  1  Ae^ 
quivalent  AnuaQiiiak  ^  enlfenieii:  ;aad  dadaroh  2  A^ 
q^ivalent0..|tlj^q  übqg  j,%,)f^h^n'^  Yl^as  :dQch,  nodi 

eiRp.,  ^f  upifrage  H. ;,^/j.,  ,,;..    ;..,  j; .  :■• .  ,    ...... 

„  ^,,pa?^  .Laureat  imdGßrhflf4(.4wrffelegt  haben, 
dass  eipa  solche  ye^biadi^  <^3]t,irt^i  wdphe)  Lieb  ig 
Hellanka|iiufi  {i^nnt,  zusaipmenges/stjst  napl^der  Ai^lysf 
des  lefizXeTen  aus  C^N^  -^t:  jK>.  D^diurch  .wifd  es  ftöclfft 
wahpqheinlich)  ^ass  .d^e,,Sitt)^rveri)in(}apg  =f:;C^N^Ag 
•+-  l^iist^  woraus /«h^r  4^,)  Ealffeinwig  dea  WaBaeiB 
eine  hdher^ .Temppral^  cif^dei;!,  als  nMütenwiet^ 
und  dass  di^  liellai^ürei  ifn^AlIgpmeinßn  ei«f  grosse 
Neigung  haben ,  lYasser  ^ufnelvpiien  .uod  «ehwierig 
wieder ,;5uyerliterfat     ,;,   :.  -,, 

. ,  3.  Dass  L  i  e  I)  iigaia  der  Hauptfrage  Recht  hat, '  welche 
dari^t  be^tcibl.,:  d^fs  ,ej9  au?  KpUcfmitf ff.  ttnd  ^icksl«ff 
n^  4^9)1  Yf^b^tniss  .  yon  €?N^  €u|SfainMiig<&et^ter 
Sab^l^der^  das  J{€illan}  ewtirl,  welebediaiob  mit  K»r 
lii;iiB.(und.mit  «loderen  Metallen)  vereinigen  kann. 
MeimUe.  Reinsch  ^)  hat  zu  zeigen  gesucht,   dass  Metrile 

Alkohol'-  *"*  Allgemeinen ,  wenn  sie ,  auf  Asbestfasern,  die,  man 
Dämpfen,  mit  ihrer  Lösung  "durchtränkt  hat.  reduciri  worden 
sind,  in  der  Davy^scheii  Olühlampe  glühen.  Nicht 
bloss  auf  diese  Weise  vergoldete  oder  versiiberte  Fa- 
sern, sondern  auch  solche,]  welche  mit  Eisen,  Nicke^ 
Kobalt,  Blei  u.s.w.  überzogen  worden  sind,  können 
^  in  Alkoholdampf  zum  Glühen  gebracht  werden.  Er 
taucht  zuerst  einen  Asbästfaden '  in  die  Lösung'  von 

«in^m  Eisenoxydsalze,  dann  ih  kaustisches  Ammoniak, 

•    •   ■  ••  ...,...' 

1}  Jourii.  für  pract.  Pharm.  XII,  359.  -  '■- 
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Mf'Qitd:  giOht  iftli^iir^eiiier  AUDOhoiBfanRi»:  WM  dw^ 
9ei<  fWeni^piraUbnbig'tQiiil  «äeoi  Dralit';lskidr  (Lampe 
fedrekt'lt  84*  glfiht  «r  stirker  «Is.  Pblindridli  FUr  dto 
anterd»  MtfUlll6  taucht  maii'  den  Faden,  znersi:  i|i  .dW 
btaniiig.  tie«  Mletalbalze»i<taiid  daraaf  in  die  Löraig  von 
osabaur^teAmiioaijak^  worauf  i^r  geircibbi^  f«id  eir 
mm  Angvdbliok  bmgia  einer;  Sfibitaailamme  ge|^t 
wM.'  iDkie^aditogUlheln^/weiui.  knall  tie  auf  eine 
gieiehe  WeÜeiUnwende^  dlum  eiife  kOileraodkr  Uüdh 
g«ife  WMleV'ije  nachdem  aie  sidi  rtochertioder/biiigA 
aamer'doMb  dieeib  mngUicnde  Luftiverindelm.  :  Zinn» 
ud  Antiniaff:)Mhwiei%€«'i  iQMcktfdbeiir'einett'^ 
blkk»  aber  Zink  und  Mangan  faringen  keinifififten 
berror;  •  'j  •'<  '  •  •' ,  .  :.'.  .    . 

Aber  B(Utgeii>^  hat  gezeigt^  daaa^  ^ingtiachtol 
diese  Venmche  witUlckiisa  lailsMen,  wie  fteineieh 
angegeben  hat,  twaa idbrigedsi  schon iD&hereiner 
nnd  Andere  lang»  Terii^.^eaa^i^  hldten,  es  hier  dock 
niehl  das  Metall  ist^  welöhes  wirktet  sSondem  dasiOxyjd 
davon.  CMsmexyd ,  Eisenoxjd  ^  >  Mckdoxyd  y  Eoballr- 
oxyd,  Braanslün  :a..s.  w.v  bewirkan  :gan2  dasselbe, 
wenn  man  sie^  an  Asbest  befBStigt,  diesen  in'  der 
flamme' einer  Splfttusflamme  erhitzt,  daranf  die  Flamine 
aadilM  und  den  Doeht  mit  dem  eriiilzten  oxydhalti*- 
gen  Asbest  berfihrt/  wobei  dieser  sogleich  ins  GHl?* 
hen  kommt  und  so  lange  fortgeht,  als  ADEohot  von. 
dem  Ddehte'  abdnnstet  \ 

In  Bezug    auf  die   von  Lep4ay  und  L euren tRedocUon  dsr 
angestellte  Theorie,    dass  feste  KoUe  nicht  MetaUe ^'''^J^^U^'''''''' 
redneiren  könne,  sondern  dass  dieses  nur  durch  Koh» 
lenoxydgas  gesdiehe  (Jahresbericht  1838',    5.  15&)^ 


1)  Aaa.  d.  Chem,  n.  Pharm.  LX^  117* 
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Vcflhsiicke;  auf  mlditt  Isidi  dies^'^sidtt  grttüdM^tdH» 
nfimUdh  iKbUenöxjTd  in  h^hfireriTemtieiffitariiVioti^Mer 
tälle  rfedueut^  riohtfgp  sind;/  sie  d(N)h:iili^<l(Q#eise% 
w«8  ijene'  ZV  beweisen  <geglaid>t  haben { tdMlC  e»  .iKonrr 
den  «ehr^re  leicU  rediKirbiffelHielAlllfxfd9,.:iWeiiil 
man' sie  mtt'feitt  zerlheiiter  Kohle  Tenniltcbl^.  in  :e8iier 
Temperatur  'dadurch  i'educiri)  wprid  MflKefitfiH  4er 
Luft  »och  kein  KoUenoxyid  »fel^iMfil;  Verden  Itiatü^ 
und  Silberoiyd  zl  B.  wied  aigenbiiddiehr -nü^  eAmtf 
Art  Bx(dosion  l'educiH; '  Aus8n)Acte,ire0dea)'aiUjh  Bot^ 
ehe  Metaie.  durch  Kohle  »ifertar  Fermi>r0dueb%:  wel^ 
ehe  JEdhlenojqfdi-nleht  .zv /rQdwsJmi./itacmegr«  h>'fiegeii 
ihi^iB^hauptu^^^'da*  dia.£l8ii6jntaiatiohi.lUu«iA8Uc|i.6eij 
d.  h.  dass  sich  ein  fester  Körper  dem  anderen. nicM 
iuUbeilenikönne^:  wie  dies.z«  B.  beim»  $tahliUnd<lQuss- 
eisen:  der  FaH  ist, ;  hat ser ^im  GUzen.dies^en  Be«? 
weise  angeflHirt^  wie  ich  im  Jahreäbericble  ilSi^Sv  Ss 
ist  in  der  That  be&ieidigend,  wenn  man;  ^fffiftiifstbiis 
zuweilen,  «inb  .Stümiie  vonder  äUereti,  >fio6den  frattr- 
zdsisohen  Schide  sich  gegen  die  leichte. Art^^r  mit  der. 
die  neue  ihre  Thnormn  «lifstellt,  lerheton  h(M. 
Meulle  mit  Bekanndiöh  werde»  mehrere  Metalle; in  T^g  mer 
Cjankaliain.  t^iiisdiär  Form  jvon  Cyankalium  aAf.<nasaM  Wege 
aufgelöst  r  worauf,  die  Lösung  alkalischer  •ist  ais  yorr 
her. )  Aur  Auamittelung  dieses  Yerhs^tensi  bat  Els- 
ner^mdi^ereMet&lle  interner  luftirden LQsoAg  von 
Cyankalium  aufzulösen  versucht,  und  er  bf^  dabei 
gefimden^  dass  sich  Piatm,  Queclsüber  und  Zinn 
gar  nicht  darin  auflösen,  ob  sich  die  FMssigfceit  dije 
bei  mit  <der  Luft  in  Berührung  befindet  oder  nicht. 
Gold^  Silher  und  Cadmium '  werden  ebenfalls  nicht 

i]  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XYII,  221. 
2)  Joarn.  f.  pract  Chem.  XULTII,  441. 
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in. , einem  i^eUkpmiiieajangef&llten  iioid  laftdidil  vfer^ 
sebto^seaen.  ^eßlsse  nufgelOaLV  Ist  aber  die  Flüssigf^ 
keil  mit  der  }a^  in  BqrührttBg;  so  absorbirt  jene*  aui 
dieser  Sauerste%aS)  woduitb  «loh  Malilnldel,  vrHk* 
rend  das  Kaliam  [durch- das  voriiandMte  Metair>  ersetzt 
wird,  was  iSicjh. dabei,  in  demsdben  VerUQtiAsse  alii^ 
löst.  JSEfiefi^iJWSelrtfl,  Zink  imdiiJBup/er  wetzen  bei 
AbscUufls  der.iLidt.  unter.  Entmol^ong  von  Wasarer^ 
stoSjsas  aufgj^Utet,  indem  sich  danKaüum  auf  Kosten 
Ton  Wass^  oxydirti .  Es.  wQi  hier  $oheinen^:!da8B  4ie 
Neigung. zur  BiUtang  nron  .IIoppelsdz§n=  mit  fiesen 
Metallen  so  güpss  ist^ .  ^ss  ein/ilieH  KaUum,  vrinn 
es  Ssü&MoB  vorfindet  9  Verdrängt  werden  kamii 

Forde«.  uN  Gells  ^)^  hidl^eneine  sehr  scKOn^  ^tkmU  und 
und  interessante  Arbeit  »er  das  Verhalten  der  Alfca-^ifjfef^. 
lien  an(  Schwtfel  auf  nassem  und  auf  trocknem  Wege  Verhalten  der 
ausgefiihrty  wekin  wiehtige  B^rtehtigmigen  älterer  An-^  ^sdlwe'feL'' 
riditen  genmcht  worden  sind. 

Sie' haben  dasgäegt,  disss  «weiin;  man  kohlensan-^' 
re$  Kali  gdidrig  trocken  mit:  .so  viel  Sehwefel  vel^' 
misdity  ab  zur  BiUung  von  Quintisulfuretam  erfoiw 
deriidi  ist,  dann  einen  Glaskolben  bis  an  den  Hab 
damit  anfüllt,  welcher  letatelre  mit  einem:  zum  OneoksB- 
ber-Apparat  führenden  Gasleilungsrohr  versehen  ist, 
und  in  einem  Oelbade  erhitzt,  die  Masse  bei  -^  ^  ^^^9 
dem  Schmelzpunkte  des  Schwefels,  anfängt  -  Kohlen- 
säuregas zu  entwickeln,  was  dann  fortschreitet,  wäh- 
rend sich  die  Temperatur  allmälig  erhöht,  und  bei 
-}-  1800  damit  endigt,  indem  dann  kein  kohlensaures 
Kali  mehr  tibrig"  ist  Die  in  Wasser  lösliche  Masse, 
weldie  dabei  gebildet  wird,  besteht  dann  aus  1  At. 
neutralem  dithionigsauren  Kau  und  aus  2  At.  Quinti- 


1)  Ann.  de  eil.  et  de  PhjB.  XVIII,  86. 
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Sttlfor<^nii  :st=  K&  4-  2l^.  £i»  I8t>''k^]ii«  St)tti*  von 
Schwefblsänre  darin  enthalten;  ihre  ifiiftiyt{s(A[en  Yer^ 
suche 'Wurden  ftiisserst  einfach  audgeltihrt/'alier  mil 
eteer  besonderen  Sorg^feit  änf  die  Weisäy  da0s  sie 
einetLötongf  von  'sdiwefelsaurem  ZInkexyd,  deren 
Stitegehall  iaeniem  besthoamten  Yohiiii  davon  genan 
betitimit  >  word^  war  (titr6e),  4in<l  eine*  ähnKehe  frtseh 
berettete  Lösung  von  Jod  in  AlkohcA  anwandten.  Mit 
der  etsteren^  In  einem  bestimmten  Vokrai  angewandt 
wurde,  die  Lösung  mit  8er  ttr  diese  Opeiifttionswelse 
gew/QbnUdien  Vorsicht  ausgefUlt ,  bis  jede  Spnr  von 
gelber  jFarbe  verschwunden  war,'  wo  dknn  die  Quan- 
tität  des  ziersetzten  Sobwefelkaliums  leicht  nach  dem 
verbraucfalon  Volnm  tIob  der  ZinksabMsung  zu  be- 
reebnen  War.  Die  (Iberstehende  Fllissii^it,  noch  mit 
einem  geringen  Udxftrachnss  von  dem  Zinksalze  we- 
gen eines  mdglkhen  Rttdtbalts  ah  koldensanrem  Kalt 
versetzt,  wurde  filtrirt,  das  Schwefehink  ausgewaschen, 
und  darauf  die  Lösung  mit  Jodtinktur  vermischt ,  bis 
ein,  neuer  Tropfen  davon  anfing  dne  Spur  von  Fär- 
bung hervorzubringen  (Vergl.  Jahresb.  1845,  S.  252}. 
Der  Verbrauch  von  diesen  Reagentien  entsprach  ge- 
nau der  oben  angeRthrten  Theilung. 

Mit  kohlensaurem  Natron  beginnt  die  Entwicke- 
lung  von  Kolilensäurcgas  erst  bei  einer  viel  höheren 
Temperatur,  und  sie  ist  erst  bei  -{-  275<>  beendigt. 
Die  in  Wasser  lösliche  Masse  enthält  dann  ab^r,  au- 
sser dithionigsaurem  Natron,  auch  eine  nicht  so  un- 
bedeutende Portion  von  schwefelsaurem  Natron. 

Die  älteren  Versuche,  welche  immer  erst  mit  dem 

Glühen  der  Masse  beendigt  wurden,  führten  zu  dem 

f» 

Resultat,    dass  der  Rückstand  aus  KS  -1-  38^  zusam- 
• «         mengesetzt  sei,  was  auch  wirklich  der  Fall  ist.    Aber 


81 


Fordos'  ondGelis'  Versuche  legen  dar^  dass  die 
Theflung  von  Anfang  an  in  einer  niedrigeren  Tempe- 
ratur geschieht;  worin  nur  ^  von  dem  Kafi  Schwefel- 
iudiam  bilden.  Durch  Glühhitze  wird  darauf  das  di- 
thionigsaure  Eali  zersetzt,  selbst  wenn  es  isolirt  der- 
selben ausgesetzt  wird;  auf  die  Weise,  dass  von  4 

Atomen  dithionigsaurem  Kali  3  Atome  KS  und  1  Atom 

i' eomeben,  wodurch  sich  4  (&S  +  i;^  in  3  (l(§ 

+  3k  verwandeln. 

'  Bei  der  Vereinigung  der  alkalischen  Hydrate  mit 
Schwefel  auf  nassem  Wege  ist  die  Theilung  nach  den 
von  ihnen  angestellten  Versuchen  ganz  dieselbe,  und 
▼ennischt  man  die  erhaltene  Lösung  mit  Alkohol,  so 
Mdbt  das  Quintisulftaretum  au^elöst,  während  neutra- 
les dühionigsaures  Kali  niedergeschlagen  wird. 

Sie  haben  inzwischen  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  wenn  die  Vereinigung  im  Sieden  geschieht,  sich 
Schwefelwasserstoff  entwickelt,  und  mehr  Schwefel 
aufgelöst  wird,  selbst  wenn  man  das  PentasuUuretum 
aDein  anwendet. 

Zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  wenden  sie  H. 
Bose's  Ansichten  über  das  Schwefelbarium  undSchwe- 
felcalcium  an,  wenn  man  diese  in  Wasser  auflöst 
(Jahresb.  1843,  S.  101,  und  1844,  S.  111).  Aber 
anch  dadurch  wird  die  Ursache  dieser  ReacUon  nicht 
recht  klar. 

Bei  meinen  Versuchen  über  die  Schwefelverbin- 

dongen  der  Alkalien  auf  nassem  Wege  hatte  ich  i&^ 

+  liL  gefunden.  Sie  bemerken,  dass  durch  die  an- 
gefahrte Reaction  mehr  Schwefel  in  der  von  mir  un- 
tersuchten Lösung  enthalten  gewesen  sei,  und  dass 
sich  bei  der  von  mir  angewandten  Methode,  durch 

MmAim  JAltct-BcridkC  XXVII.  6 
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Kapferoryd  den  Schwefel  mB  dem  Sulfurefam  m^ 
zuMen ,  nicht  bloss  Schwefelkupfer  hftito  bilden  müs- 
sen, sondern  auch  dithionige  Säure  aus  dem  Sauer* 
Stoff  des  Kupferoxyds. 

Es  kann  nicht  bezweifelt  werden,  dass  das  von 
Fordos  und  Gelis  angeführte  Resultat  das  richtige 
ist,  aber  das  Kupferoxyd  wurde  bei  meinen  Versa*- 
chen  nicht  zu  der  Analyse  angewandt,  sondern  nur 
als  Reactionsmittel  zur  Prüfung.  Die  erhaltene  mit 
Schwefel  im  Sieden  gesättigte  Lösung  wurde  mit  Kö- 
nigswasser oxydirt,  bis  sich  der  Sdiwefel  in  Schwe- 
felsäure verwandelt  hatte,  diese  durch  Chlorbarium 
'  ausgefällt  und  nach  dem  schwefelsauren  Baryt  die 
Zusammensetzung  berechnet.  Dadurch  wurden  auf 
4  Atome  Kali  21  Atome  Schwefel  erhalten,  anstatt  16, 
welche  es  nach  Fordos  und  Gelis  sein  müssten. 
Dieser  Zuschuss  von  etwas  mehr  als  1  Atom  Schwe- 
fel für  jedes  Atom  Kalium  dürfte  sich  aus  der  vorhin 
angeführten  Reaotion  bei  der  siedenden  Behandlung 
erklären  lassen. 
Löslichkeit  der  Völcker ')  hat  dargelegt,  dass  Eisenoxydhydrat, 
^KSuruge  '"Kupferoxyd  und  Kobaltoxyd  in  einer  nicht  so  unbe- 
deutenden Quantität  von  starker  Kalflauge  aufgelöst 
werden.  Eisenoxyd  förbt  die  Lauge,  wenn  es  sich 
darin  auflöst,  gelblicL  Er  bemerkt  dabei,  dass  ;nan 
beim  Scheiden  der  Thonerde  von  Eisenoxyd  keine 
starke  Kalilauge  anwenden  dürfe,  sondern  dass  es 
besser  sei,  die  Behandlung  mit  eines  schwächeren 
Lösung  zwei  bis  drei  Mal  zu  wiederholen.  Koball- 
oxyd  und  Kupferoxyd  lösen  sich  in  grösserer  Menge 
au£  Die  Lösung  des  letzteren  wird  nicht  durch  Ver- 
dünnung gefällt    Wird  die  Lösung  zur  Trockne  ver-* 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  34. 
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dmifilet  nnd  der  Rttckstand  schwach  gegltihi,  so  fftrbt 
sich  die  Masse  blau  und  beim  Lösen  in  Wasser  grün. 
Sittigt  man  sie  mit  Chlor,  so  schlägt  sich  Kupferoxyd 
imter  Gasentwickelung  nieder. 

Dumas  ^)    hat  durch  Versuche  gefunden,    dass  ^mmomMtii 
t»chte  atmosphärische  Luft,  wenn  man  sie  mit  Am-  ^^^  ^««o- 
noniakgas  gemengt  über  kohlensauren  Kalk,  der  mit  Verwandinng 
Kdi  durdifeuchtet  ist  und  in  einer  Temperatur  von  *"  Salpeier- 
-|-  100^  erhaben  wird,  leitet,  im  Laufe  von  einigen 
Tagen  eme  nicht  unbedeutende  Quantität  von  salpe- 
tenaorem  Kali  hervorbringt. 

Horsforä^)    hat    durch  Versuche    ausgemittelt,  Ammoniak  in 
dass  das  Gletschereis   vom  Glacler  de  Boisson  am  ^^euchereis. 
Montblanc  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  einem  mil- 
IfOBten  llieil  vom  Gewicht  des  Eises  an  kaustischem 
Ammoniak  entsf^ediend.     Das  Eis  wurde  in  Genf 
geschmolzen,  mit  wenig  Schwefelsäure  gesättigt,  bis        ^ 
aaf  ein  geringeres  Volum  verdunstet  und  dann  unter 
Liebig's  Leitung  in  Giessen  genauer  untersucht 

Peltier  ^  hat  berichtet,  dass  am  27  Jan.  1846Schwefelam- 
mn  1  Uhr  des  Nachts  über  Dou6-la  Fontaine  (Äaine  "  H^gel/'" 
et  Loire)  ein  Hagelschauer  mit  dem  heftigsten  Donner 
hegleitet  stattgefonden  habe.  Der  Hagel  bedeckte 
die  Erde  bis  zu  0"',15  Höhe  und  Verbreitete  in  ei-* 
Bern  geschlossenen  Gartenraume  einen  schwach  hepa- 
diischen  Geruch.  Nach  dem  Schmelzen  entwickelte 
das  Wasser  davon  Schwefelwasserstoff,  erkennbar, 
wem  eine  Säure  zugesetzt  wurde.  Durch  einen  Zu- 
satz von  Kalkhydrat  entwickelte  es  einen  bemerkba- 
rai  Geruch  nadi  Ammoniak,  welches  ein  darüber  ge- 


1)  Chemie.  Gai.  Nro  102.  31. 

2)  Ann.  d.  Qiem.  u.  Pharm.  LIX,  113. 

3)  Jouiii.  de  Gh.  mad,  3  Ser.  II,  267. 

6- 
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lialtenes,  geröthetes  Lackmospapier  wieder  blau  fftrbte. 
Durch  eine  Lösung  von  Bleizucker  entstand  ein  zwar 
schwacher,    aber   doch    deutlicher  Niederschlag  von 
SchwefelbleL 
Löclichkeit  der      Halaguti  und  Durocher^)  haben  auf  die  Los- 
IJusüIchem  l^^'*«^*  ^^^  Thonerde  in  kaustischem  Ammoniak  auf- 
AmmoDiak.  merksam  gemacht.    Es  ist  eine  bereits  bekannte  Sadie, 
welche  sich  insbesondere  deutlich  zeigte,  wenn  sie  als 
eine  weniger  kostbare  Methode  angegeben  wurde,  bei 
Mineralanalysen  die  Thonerde  aus  der  Lösung  in  Ka- 
lilauge durch  Salmiak  niederzuschlagen,  wobei  man 
ohne  Verdunstung  der  Flüssigkeit  niemals  die  Thon- 
erde völlig  wieder  bekam.    Für  die,  welche  Mineral- 
analysen zu  machen  pflegen,  und  überlegen,  was  sie 
thun,  hat  diese  Löslichkeit  in  kaustischem  Ammoniak 
keine  grosse  Bedeutung,  weil  man  nicht  mehr  kausti^ 
sches  Ammoniak  zusetzt,  als  zur  Fftllung  erforderlich 
ist ,  oder  bis  ein  kaum  bemerkbarer  Ueberschuss  hin- 
zugekommen ist.    Inzwischen  ist  jene  Arbeit  verdienst* 
voll  und  sie  weist  aus,   welchen  Fehlem  man  sich 
durch    grosse    Ueberschüsse   aussetzen   kann.      Sie 
schliessen  mit  der  Bemerkung,    dass  Schwefelammo* 
nium  die  Thonerde  vollständig  ausMt,    ohne   dass 
sich  etwas  darin  auflöst.     Es  ist  zu  bedauern,  dass 
dieses   Fällungsmittel  nur  in  gewissen  Fällen  ange* 
wandt  werden  kann,  weil  es  mit  der  Thonerde  Kör- 
per ausfällt,  die  durch  Ammoniak  nicht  geföllt  werden, 
und  häufig  in  einer  Form,  welche  die  Abscheidiing 
der  Erde  bedeutend  verwickelt,  so  dass  sich  seine 
Anwendung  hauptsächlich  auf  die  Fällung  der  Thon- 
erde beschränkt,  wenn  sie  sich  in  der  Lösung  allein 
befindet 


1)  Ann.  de.  Ch.  et  de  Phys.  XVII,  42t. 
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Riegel^)  bereitel  krystallisirtes  Barythydrat  auf  Bar^thjdrat. 
die  Weise  y  dass  er  eine  Lösung  von  Schwefelbariam, 
welches  in  gewöhnlicher  Art  auf  trocknem  Wege  be- 
reitet worden  ist^  mit  einer  hinreichenden  Quantität 
von  fein  geriebenem  Braunstein  kocht,  bis  alle  Rea- 
ctionen  auf  vorhandenen  Schwefel  verschwunden  sind. 
Die  Flüssigkeit  wird  siedend  filtrirt,  und  erkalten  ge- 
lassen,  wobei  das  Barythydrat  in  platten,  vierseitigen 
und  vierseitig  zugespitzten  Prismen  anschiesst.  Die 
Mutterlauge  ist  Barytwasser  und  enthält  keinen  dithio- 
nigsaaren  Baryt. 

Bussy  ^  hat  auf  das  Talkerdehydrat  als  Gegengift  Talkerdehj- 
gegen  Arsenik  aufmerksam  gemacht,  nachdem  er  ge-  .  ^^**: 
Anden  hatte ,  dass  arsenigsaure  Talkerde  eben  so  als  Gegengift, 
unlöslich  und  deshalb  eben  so  wenig  giftig  ist,  wie 
arsenigsaures  Eisenoxyd.  Aber  das  dazu  anzuwen- 
dende Talkerdehydrat  muss  sich  in  einem  gelatinösen 
Zustande  befinden  und  anders  beschaffen  sein,  als  wie 
wir  es  gewöhnlich  kennen.  Die  Talkerde  bat  näm- 
lich die  Eigenschaft,  in  zwei  verschiedenen  Hodifica- 
timien  aufzutreten',  gleichwie  mehrere  andere  Körper. 
Die  scharf  geglühete  Talkerde  ist  in  einen  indifferen- 
ten Zustand  übergegangen,  und  sie  vereinigt  sich 
nicht  mit  Wasser.  Eine  weniger  gegliäete  Erde  ver- 
einigt sich  sehr  langsam  damit,  und  sie  bildet  dann 
aBmälig  das  Hydrat  ohne  ihre  erdige  Form  zu  ver- 
indem.    Auch  dieses  Hydrat  ist  es  nicht,  welches  an-  • 

gewandt  werden  kann.     Bussy  empfiehlt   das  auf 
folgende  Weise  bereitete: 

Die  leichte,  aber  nicht  die  kömige,  Magnesia  alba 
wird  in   einen  hessischen  Tiegel  gebracht,  so  dass 


1)  Jahrb.  f.  pracC.  Pharm.  XII,  105. 

2)  Joum*  de  Pharm,  et  de  Ch.  X,  81. 
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dieser  damit  zur  Hälfte  angeftlUt  ist,  und  dann  iswi- 
sehen  Kohlen,  welche  schon  glühend  sind,  langsam 
und  vorsichtig  unter  stetem  Umrflhren  mit  dem  Stiel 
einer  Thonpfeife  oder  mit  dnem  eisernen  Spatd  er- 
hitzt. Der  Tiegel  darf  nicht  heisser  werden,  als  dass 
er  höchstens  im  Boden  anfangt  zu  glühen,  um  Koh- 
lensäure und  Wasser  in  der  möglichst  niedrigen  Tem- 
peratur auszutreiben,  welche  dazu  erforderlich  ist 
Wenn  sich  dann  eine  kleine  Probe  davon  in  Salz- 
säure ohne  Brausen  auflöst,  so  ist  sie  fertig.  Die 
Prüfung,  dass  sie  richtig  bereitet  worden  ist,  besteht 
darin,  dass  man  sie  mit  ihrer  25fachen  Gewichts- 
menge Wassers  anrührt,  worin  sie  zu  einer  Gallert 
von  Talkerdehydrat  aufquellen  muss;  geschieht  diess 
nicht,  so  ist  sie  zu  stark  gebrannt  worden. 

Man  kann  das  Hydrat  auf  nassem  Wege  bereiten, 
wenn  man  schwefelsaure  Talkerde  in  ärer  25fachen 
Gewichtsmenge  Wassers  auflöst  und  die  Lösung  mit 
etwas  weniger  als  mit  einem  gleichen  Atomgewicht 
Kaläydrat  vermischt,  welches  frei  von  Kohlensäure 
ist  Der  Niederschlag  wird  auf  ein  FQtrum  genom- 
men, ein  Paar  Mal  mit  Wasser  abgespült  und  ausge- 
presst  Es  ist  unumgänglich  erforderlidh ,  daSS  er 
keinen  Ueberschuss  an  Kali  enthält,  -indem  sich  dar<^ 
aus  giftiges  arsenigsaures  Kali  v<»7ug8weise  bQden 
würde. 

Als  Gegengift  gegen  Arsenik  werden  3—4  Drach- 
men Talkerde  für  jede  Stunde,  10  bis  12  Stunden 
lang  gegeben.  Nach  bereits  glücklich  ausgefallenen 
Versuchen  an  Hunden  wurde  sie  audi  bei  einer 
Person  angewandt,  welche  15  Grammen  arseniger 
Säure  genommen  hatte.  Durch  Anwendung  von  100 
Grammen  Talkerde,  welche  innerhalb  10  Stunden  so 
gegeben   wurden,    dass  die  Person  jede  Stunde   10 
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GrnL  bekam;  wurde   diese  frei  von  Schmerzen  und 
ansser  Gefahr  gebra&t 

Wahrsdieinlich  wirkl  das  Talkerdehydrat  anch  ab 
fiegrengift  gegen  Sake  von  vegelabiliadien  Salzbasen^ 
welche  dadurch  in  einem  unlöslichai  Zustande  abge- 
acUeden  werden,  ao  wie  auch  gegen  Sublimat  und 
MelaDaalze. 

Fischer  ^)  Iial  beni^kt,  daas  wenn  man . Selen^Miro  ne««- 
in  einer  Betorte  mit  starker  Salpetersäure  von  1,5  '**'^g^''* 
spedC  Gevricht  behandelt,  bis  sieh  selenige  Säure  im 
Halse  der  Retorte  lu  .snUmiiren  anftngt,  Krystalle 
eihalteB  werden,  welche  beim  Herausnehmen  völlig 
wasserfrei  sind,  wekihe  aber  bald  nadiher  in  der 
laR  xerffiessen  und  eine  Portion  Selensäure  enthül- 
len. Von  schwefelhaltigem  Selen  bekommt  man  diesel- 
ben Krystalle,  aber  die  hinzugekommene  Säure  ist 
dann  SchweCdsäure.  Die  Natur  (Beser  Verbindung  ist 
nicht  ausgemittelt  worden. 

Gorrod  ^)  hat  angegeben,  dass  sich  arsenigeAnenige Slare 
Säure  aus  ihrer  Usung  in  Wasser  mtt  Kohle  ausfti-  av^^hKoUe. 
len  lasse;  diese  AusiftUung  hiA  ihn  veranlassl,  Kohle 
als  Gegengift  gegen  ^arsenij^  Sisare  vorzusddagen, 
und  er  hält  die  Kohle  eben  so  zuverlässig  wie  Eisen- 
oxyd. Dies  dürfte  jedoch  so  verstanden  werden,  dass 
sie  die  Wirkung  der  arsenigen  Säure  nur  in  so  weit 
aufhebt,  als  sie  sich  aufgelöst  hat. 

Rammeisberg  3)   hat  den  Niederschlag    unter- Chromuurea 
sucht,   welcher  in  einer  Lösung    von   sogenanntem      ^^^^^  * 
Qiromalaun  durch  Eintropfen  von  neutralem  chromsan- 
ren  Kali  entsteht.    Zuerst  ist  der  Niederschlag  braun- 


i)  Peggend.  Ann.  LXVII,  411: 

2)  Joam.  de  Pharm,  et  de  C6.  IX,  338^ 

3)  Poggend.  Ann.  LXVIU,  271. 
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roth^  darauf  lebhaft  braon,  und  nach  beendigter  Fäl- 
lung ist  die  Flüssigkeit  tief  gelb.  Der  Niederschlag 
Usst  sich  mit  kaltem  Wasser  auswaschen,  so  dass 
das  Wasser  ungeflirbl  durchgeht  Der  getrocknete 
Niederschlag  löst  sich  in  Salzsäure  mit  gelbgrttner  Farbe 
auf  und  aus  der  Lösung  Mt  im  Uebersdiuss  zugesetztes 
Ammoniak  Chromoxyd;  wäl^rend  Chromsäure  au%elöst 
bleibt  Salpetersäure  und  Sdiwefelsäure  lösen  ihn  mit 
brauner  Farbe  aut  Kalihydrat  äieilt  ihn  in  ungelöstes 
Chromoxyd  und  in  aufgelöste  Chromsäure,  aber  Ammo- 
niak hat  keine  Wirkung  darauf.  Benn  Trocknen  in  der 
Luft  verliert  er  bedeutend  an  Gewicht  Nach  Kam- 
melsberg's  Versuchen  zu  schliessen  verliert  er  darauf 
behn  Glühen  in  einer  Retorte  20,5  ProC;  welche  Ver- 
lust nur  Wasser  ist^  und  beim  noch  stärkeren  Glühen  im 
PlatinUegel  auch  5,43  ProcMt  Sauerstoff,  so  dass  74,07 
Proc.  grünes  Oxyd  zurückbleiben,  wddies  jedoch 
nicht  untersucht  worden  zu  sein  scheint^  ob  es  frei 
von  Kali  gewesen  ist  Nach  diesen  Versuchen  be- 
steht er  aus  €r'  &t^  -f-  ^^,  was  nach  der  Rechnung 
gibt:  19,70  Proc.  Wasser,  74,46  Chromoxyd  und  5,84 

nroc.  Sauerstoff.  Um  Cir  -f-  H  zu  sein ,  müsste  er 
enthalten:  17,55  Proc.  Wasser,  74,65  Proc.  Chromoxyd 
und  7,80  Ptoc.  Sauerstoff.  Vielleicht  ist  eine  we- 
niger leichte  Untersuchung  erforderlich,  um  zu  ent- 
scheiden, ob  er  Cr  ist  oder  enthält 
Uebcrchrom-  Barreswiin]  gab  vor  einigen  Jahren  an,  dass 
t&ure.  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Chromsäure 
mit  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd  vermischt,  eine 
blaue  Ueberchromsäüre  entstehe  (beim  Vermischen  con- 
centrirter  Lösungen  wird  Sauerstoffgas  entwickelt),  wel- 
che sich  durch  Schütteln  mit  AeUier  aus  der  Fltlssig- 

1)  L*lii8ü(at,  Nro  664,  p.  320. 
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kett  ausziehen  lüasty  wobei  sich  der  Aether  blatfifiürbt^ 
aber  worin  sich  die  Sfiure  bald  in  Chromsänre  ver- 
wandelt •  Nach  den  verbranchlen  Wasserstoffisnper- 
oxyd  bestimmte  er  die  Zusammensetzang  der  Sämre 
zn  2Cr  4*  70.  Sie  konnte  nicht  mit  anderen  Basen 
als  mit  Chinin  und  mit  Stryclmiii  verbunden  werden, 
womit  sie  in  dem  Aether  schmutzig  violette  Nieder- 
schläge gaby  welche  getrocknet  werden  konnten  und 
worans  Staren,  selbst  nach  dem. Trocknen  die  Sfture 
wieder  blau  abschieden. 

Die  leichteste  Art  zur  Bereitung  dieser  blauen 
Sfture  gibt  er  jetzt  so  an :  Hi^u  tropft  eine  verdttnnte 
aber  sehr  saure  Lösung  von  Bariumsuperoxyd  in  Salz- 
säure in  eine,  in  der  Kälte  gesftttigte  Lösung  von 
zweifach -chromsaurem  Kali  in  kleinen  Portionen  nach 
einander,  bis  diese  blau  geworden  ist,  wobei  man 
ein  stärkeres  Schütteln  vermeidet,  worauf  die  bkue 
Säure  sogleich  mit  Aether  ausgezogen  wird. 

Denselben  Versuch  hat  er  mit  zweifach -vanadin-  UeberTana- 
sanrem  Ammoniumoxyd   angestellt  und  er  hat  dabei    ^'>'^''''®* 
eine   blotrothe  Flüssigkeit   erhalten,    worin   sich  die 
neue  Säure  besser  erhält.     Aber  es  ist  nicht  weiter 
angegeben,  ob  sich  die  Säure  mit  Aether  ausziehen 
lässt  und  ob  sie  sich  mit  Basen  vereinigt 

Das  Atomgewicht  des  Urans  ist  Gegenstand  neuer  Aiom^ewlcht 
Untersuchungen  von  Peligot ']  gewesen.  Es  ist  zu 
bedauern,  dass  diese  Versuche  dieselben  Variationen 
in  dem  Residtate  gegeben  hdlien,  wie  alle  frühe- 
ren. Diese  Analysen  wurden  mit  oxalsaurem  und 
mit  essigsaurem  Uranoxyd  angestellt,  in  der  Absicht, 
nach  dem  in  diesen  Salzen  enthaltenen  Kohlenstoff 
das  Atomgewicht  des  Urans  zu  berechnen.    Die  Vec- 


des  Urans. 


i)  Jovra.  f.  pract  Chan.  XXXVIII,  152. 
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suche*  mil  axabaoreia  Uranoxyd,  welehes  völlig  frei 
voD  anderen  Basen  war,  gaben  nach  der  ersten  Kry- 
staliisation  das  Atomgewicht  des  Urans  zu  715,  nach 
einer  Umkrystallisirung  ss  734,  nach  einer  zweiten 
UmkrystalUsiruttg  =  745,  nach  no£h  einigen  Umkry- 
stallisimngen  »=752  und  bei  anderen  zwischen  749 
und  751  variirend.  Mit  YöUigem  Vertrauen  in  die 
Atomen  -  Multipla  mit  ganzen  Zahlen  vom  Aequi- 
valentgewicht  des  Wasserstoffs  hat  er  danach  das 
Atomgewicht  des  Urans  zu  750  festgestellt,  überein«^ 
stimmend  mit  seiner  ersten  Atomgewichls-Bestimmung. 

Bei  den  Versuchen  mit  essigsaurem  Uranoxyd, 
wobei  er  mit  besonderer  Sorgfalt  das  Gewicht  des  zu- 
rückbleibenden grünen  Oxyds  bestimmte  und  berech- 
nete, wie  viel  es  nach  der  gefundenen  Atomzahl  von 

MW 

dem  Oxyd,  U,  geben  würde,  so  wie  auch,  wie  viel 
er  bei  der  Analyse  des  Salzes  an  Kohlenstoff  und  Was- 
ser hätte  erhalten  müssen,  bekam  er  mit  der  An- 
nahme von  2  Atomen  Wasser  1 1,26  Proc.  Kohlenstoff, 
und  21,09  Proc.  Wasser,  woraus  er  schliesst,  dass 
die  Atomzahl  750  völlig  bewiesen  sei. 

In  dem  von  den  Verbrennungsversuchen,  welcher 
dem  Resultat  dieser  Rechnung  am  nächsten  kam,  er* 
hielt  er  11,27  Procent  Kohlenstoff  und  21,6  Procent 
Wasser.  Wird  dieses  nun  berechnet  nach  G  =  75,0 
H  =  12,5,  so  wie  es  Peligot  für  am  richtigsten  hält, 
und  mit  der  Annahme,  dass  das  Salz  ssss  @G^H^O^ 
+  2B  ist,  so  zeigt  es  sich,  dass  11,27  Proc.  Koh- 
lenstoff 23,94875  Proc.  Essigsäure  mitsprechen  und 
dass  das  Saiz  bei  der  Verbrennnngs  -  Analyse  21^18 
ProG.  Wasser  hätte  geben  müssen,  woraus  dann  folgt, 
dass  es,  da  es  21,  6  Proc.  gab,  noch  0,46875  Proc. 
hygroscopisches  Wasser  entfialten  haben  musste.    Der 
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Krysldhf as^ergehall  c=  2  Atome  betragt  nach  der 
BechAung  8^4525  Proc;  daraus  folgt  füir  das  Salz  die 
folgende  Zusasuiieiiselziiiig:  • 

BssigsSure 23^94875 

Krystaltwasser  ....  8^45250 

Hygroscopisches  Wasser  0,46875 

Uranox^  als  Verlast     .  67,13000 

100,00000 

Aber  23,94875  :  67,1300  ===  C+H^O»:  1786,96, 
welches  das  Gewicht  von  1  Atom  Uranoxyd  ist  Zieht 
man  davon  3  At  Sauerstoff  ab^  so  bleibt  iiir  2  At 
Uran  1486,96  übrig  und  dies  gibt  743,48  für  das 
Atomgewicht  des  Urans,  aber  nipht  750,  wie  es  Pe- 
ligot  berechnet 

Peligot  bekam  bei  2  Versuchen  11,30  Frocent 
Kohlenstoff  und  21,16  und  21,10  Proc.  Wasser.  Diese 
Resultate  geben  natürlicherweise  das  Atomgewicht  noch 
niedriger.  Bei  einem  Yierten  Versuch  bekam  er  11,1 
Proc.  Kohlenstoff  und  21,2  Proc.  Wasser;  hier  hat 
offenbar  ein  Verlust  an  Kcddenstoff  stattgefunden.  Pe- 
ligot's  Berechnung  zu  750  gründet  sich,  wie  bereits 
angefiUirt  ist,  darauf,  dass  er  das  zurückgebli<^ene 
grüne  Oxyd -Oxydul  wog,  welches  aber,  wie  alle 
früheren  Versuche  gezeigt  haben,  auf  keinem  so  be- 
stimmten Verbindungsgrade  erhalten  werden  kann, 
um  etwas  daraus  schliessen  zu  können,  und  danach 
bekam  er  durch  Rechnung  nach  einer  Mittolzahl  von 

7  Versuchen  V  »=  67,65  Proc,  was  nach  Berech- 
nung d^  vorhergehenden  Versudie  eine  Gewichts- 
Vermehrung  von  0,4712  hfttte  ausweisen  sollen.  Es 
zeigt  sieh  daraus  hinreichend,  wie  wenig  es  auch 
durch  diese  Versuche  geglückt  ist,  das  Atomgewicht 
des  Urans  sicher  zu  bestimmen,  wenn  auch  die  va- 
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riurenden  Resultate  derselben  für  diejenigen  hinrei* 
chend  überein  zu  stimm^i  scheinen,  welche  sich  ge- 
wöhnt haben,  mit  den  runden  ungenauen  Zahlen  der 
Hultipla  vom  Wasserstoff- Aequivalent  zu  rechnen. 

Wahrscheinlich  wird  das  Doppelsalz  von  Chlorka- 
lium und  Uranacichlorid,  welches  sowohl  gut  krystalli- 
sirt  als  'auch  wasserfrei  erhalten  wenlen  kann,  durch 
Fällung  mit  einer  wohl  titrirten  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  zuletzt  entscheiden,  welches  das 
Atomgewicht  des  Urans  ist 
Titan.  Ebclmeu  ^)   hat    die   merkwürdige   Entdeckung 

VOTbLdangcD  ff®'"*^'**  >  ^^^^  wenn  man  trocknes  und  mit  den 
dayon.  Dämpfen  von  Titanchlorid  gesättigtes  Wasserstoffgas 
durch  ein  glühendes  Glasrohr  leitet,  sich  Salzsäure 
und  Titansesquichlorür  bilden,  welches  letztere  sich 
in  kälteren  Theilen  des  Apparats  in  Gestalt  von  tief 
violetten  Krystallschuppen  condensirt.  Dieser  Körper, 
¥i€l^,  ist  flüchtig,  zerfliesslich,  und  entwickelt  Wärme 
beim  Auflösen  in  Wasser,  womit  er  eine  rothviolette 
Lösung  bihiet.  Er  Mt  Gold,  Silber  und  Quecksilber 
metallisch,  reducirt  die  Oxydsalze  von  Eisen  und 
Kupfer  zu  Oxydulsalzen,  und  scheidet  Schwefel  aus 
flüssiger  schwefliger  Säure  ab.  Das  indifferente  Chrom- 
chlorid, €r€P,  wird  sogleich  von  einer  Flüssigkeit 
aufgelöst,  welche  ein  wenig  von  dem  Titansesqui- 
chlorür aufgelöst  enthält. 

Das  Sesquioxydul  wird  durch  Alkali  in  Gestalt  ei- 
ner braunen,  gelatinösen  Hasse  abgeschieden,  welche, 
wenn  man  sie  mit  luftfreiem  Wasser  auswäscht,  aus- 
presst  und  im  luftleeren  Räume  trocknet,  schwarz  wird. 
In  der  Luft  wird  sie  zuerst  blau  und  darauf  weiss, 
wobei    aber   die  Feuchtigkeit  der  Luft  zersetzt  und 


1)  Linttitat,  Nr.  652»  S.  225. 
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Wasserstoffgas  entwickelt  wird;  welches  aufgesammelt 
so  dem  Sauerstoff  entspracb,  welchen  fi  aufnehmen 
iniisSy  um  sich  in  21^!  zu  yerwandeln^  dass  man  sa- 
gen kann ,  es  habe  sich  auf  Kosten  von  Wasser  und 
nicht  auf  Kosten  der  Luft  oxydirt. 

Schwefelaikalien  fUIen  aus  der  Lösung  des  Ses- 
qnichloTürs  ebenfaDs  einen  braunen  Körper ,  welcher 
in  der  Luft  weiss  wird,  aber  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff. 

Wnrd  das  Sesquichlorür  mit  Schwefelsäure  ver- 
mischt ^  so  entwickelt  sich  Salzsfiure,  und  man  erhält 
schwefelsaures  Titansesquioxydul ,  welches  schwierig 
zum  &ystallisiren  zu  bringen  ist. 

Setzt  man  die  Titansäure  in  einer  sehr  hohen  Tem- 
peratur der  Wirkung  eines  Stroms  von  Wasserstoff- 
gas,  welches  gehörig  getrocknet  und  wasserfrei  ist^ 
aus,  so  schwärzt  sich  die  Säure  und  es  wird  Wasser 

gebildet,  welches  nahe  einer  Reduction  zu  $i  ent- 
spricht Dieses  ist  in  diesem  Zustande  schwierig  weiss 
zu  brennen^  und  es  wird  nur  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure angegriffen« 

Bei  der  Hervorbringung  des  Titansescpiichlortirs 
nach  der  angeführten  Methode  bekleidet  sich  die  In- 
nenseite des  Glasrohrs  mit  einer  äusserst  dtinnen  Haut 
von  Titan,  welches  mit  einem  blauen  Lichte  durch- 
scheinend ist  Im  zurückgeworfenen  Lichte  ist  dage- 
gen die  Titanhaut  messinggelb. 

Ebelmen  hat  Schwefeltitan  auf  die  Weise  be- 
r^t,  dass  er  Schwefelwasserstoffgas,  welches  mit 
den  Dämpfen  von  Titanchlorid  gesättigt  war,  durch 
ein  glühendes  Rohr  leitete.  Das  Glas  tiberzog  sich 
im  Innern  mit  einer  dicken  Schicht  von  messinggel- 
ben  Schuppen  von  Schwefeltitan,  welche  denen  von 
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Mussivgold  ganz  ähnlich  sind.  Es  ist  völlig  nietal- 
lisch  glänzend^  verliert  aber  seinen  Glanz  in  feuch* 
ter  Luft ,  und  stösst  dabei  den  Geruch  nach  Schwe- 
felwassjerskoff  aus. 
Pelopium.  Bei  der  Entdeckung  des  Niobiums  in  den  Bayern 
sehen  Tantaliten  (Jahresb.  1846,  S.  158)  fand  H. 
Rose,  dass  seine  Niobsäure,  wenn  man  sie  mit  Koh- 
lenpulver gemengt  in  einem  Strom  von  Chlorgas  gKiht, 
ein  gelbes  und  ein  weisses  Chlorid  gibt,  von  denen 
er  das  erstere  als  der  Gegenwart  von  Tantalum  an- 
gehörig betrachtete,  welches  ebenfalls  ein  gelbes  Chlo- 
rid gibt,  und  er  suchte  daher  das  weisse  Chlo- 
rid völlig  von  jeder  Spur  von  dem  gelben  zu  be- 
freien. Der  in  dem  weissen  Chlorid  ^it  Chlor  ver- 
bundene Körper  war  das  neue  elektronegative  Metall 
Niobium. 

Er  fand  schon  damals,  dass  zwischen  dem  gelben 
Chlorid  aus  den  Bayerschen  Tantaliten  und  dem  aus 
Tantalum  gewisse  Verschiedenheiten  stattfanden,  aber 
diese  waren  nicht  hinreichend  scharf  um  zu  entschei- 
den, ob  nicht  das  gelbe  Chlorid  Tantalchlorid  sein 
könne,  verunreinigt  durch  Niobchlorid.  Unermüdlich 
in  dem  Bestreben  diesen  Gegenstand  zu  erforschen, 
fand  er  endlich  ^),  dass  das  in  Frage  stehende  Chlo- 
rid nicht  Tantalchlorid  ist,  sondern  dass  es  ein  neues 
elektronegatives  Metall  enthält,  welches  er  Pelopium 
nennt,  von  Pelops,  Bruder  der  Niobe. 

Das  gelbe  Pelopchlorid  Iftsst  sich  von  dem  weissen 
Niobchlorid  durch  die  grössere  Flüchtigkeit,  des  erste- 
ren  trennen,  aber  es  ist  schwierig,  diese  Trennung 
vollständig  zu  erreichen,  besonders  aus  dem  Grundci 
weil  das  Pelopium  grosse  Neigung  hat^  ein  AcicUorid 


1)  Poggwid.  Ann.  LXIX,  122. 
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sa  bilden ,  worauf  die  Säure  weiss  zurückbleibt  und 
sidi  dem  Niobchlorid  einmengt.  Dieses  wird  dem 
grosseren  Theil  nach  dadurch  vermieden;  dass  man 
bei  der  Bereitung  der  Chloride  ein  langes  Stück  in 
dem  Rohre  nur  mit  KoUe  fUUt,  welche  vor  der  An- 
wendung wohl  ausgeglüht  worden  ist  Wenn  dann 
das  neu  gebfldete  Chlorid  mit  überschüssigem  Chlor- 
gts  durch  diese  glühende  Kohlenmasse  streicht,  so 
wird  das  Adchlorid  zersetzt  ^  so  dass  man  das  Chlo- 
rid bekommt  Wenn  sich  dann  das  gelbe  Chlorid 
sublimirly  so  erhält  man  wenig  oder  nichts  von  die- 
sem weisM»  Rückstande.  Der  Unterschied  zwischen 
der  Flüchtigkeit  der  Chloride  von  Niobium  und  Pelo- 
pinm  ist  so  gross,  dass  man  das  flüchtigere  Pelop- 
chlorid  leicht  ganz  rein  von  Niobchlorid  erhält,  aber 
es 'ist  schwieriger,  aus  dem  Niobchlorid  die  letzte 
Spur  von  Pelopchlorid  auszutreiben. 

Das  Pelopchlorid  absorbirt  trocknes  Ammoniakgas, 
und  wenn  man  es  nach  der  Sättigung  in  einem  Strom 
von  trocknem  Ammoniakgas  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  Salzsäure,  und  das  Pelopium  bleibt  reducirt  zu- 
rück in  Gestalt  einer  schwarzen  Kruste,  ganz  ahn- 
Kch  derjenigen,  welche  auf  dieselbe  Weise  von  Tan- 
talum  hervorgebracht  wird. 

Um  die  Aehnlichkeiten  und  Verschiedenheiten  zwi* 
sehen  diesen  drei ,  einander  so  nahe  verwandten  Me- 
tallen, darzulegen,  hat  Rose  ihre  Verhältnisse  zu  den 
«leisten  gewöhnlicheren  Reagentien  mit  einer  aufklä- 
renden Genauigkeit  und  Ausführlichkeit  angeführt.  Es 
wflrde  hier  zu  weitläufig  werden ,  ihm  in  allen  diesen 
Einzelheiten  zu  folgen,  so  dass  ich  hier  nur  einige 
derselben  anftkhren  kann,  welche  ihre  Verschieden- 
heilen darlegen. 

Die  Tantalsäure  zeigt,  wenn  man  sie  in  einem  Strom 
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von  trocknem  WasserstoiTgas  glüht ,  keine  Spur  von 
Rednction  oder  von  gebildetem  Wasser. 

Die  Pelopsäure  dagegen  wird  schwarz  und  gibt 
Wasser, 

Die  Niobsäure  schwärzt  sich  auf  diese  Weise  nodi 
stärker  und  gibt  noch  mehr  Wasser. 

Tantalchlorid  und  Niobchlorid  verändern  sich  bei 
gewöhnlicher  Lufttemperatur  nicht  in  einer  Atmosphäre 
von  Schwefelwasserstoff,  aber  beim  Erhitzen  bilden 
sie  mit  diesem  Salzsäuregas  und  Schwefelmetalie. 

Pelopchlorid  schwärzt  sich  in  Schwefelwasserstoff 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sich  allmälig  in 
Salzsäure  und  Schwefelpelopiunf  verwandelnd. 
*  Schwefeltantal  und  Schwefelniobium  werden  in  ei- 
ner Atmosphäre  von  Chlorgas  stark  angegriffen ,  sie 
absorbiren  das  CUorgas  und  verwandeln  sich  damit 
auch  schon  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  in  Chlo- 
ride. Das  Schwefelpelopium  nimmt  das  Chlorgas  nicht 
eher  auf,  wie  lange  man  sie  auch  mit  einander  in 
Berührung  lässt,  als  bis  man  es  stark  erhitzt 

Die  Säuren  dieser  drei  Metalle  sind  einander  auch 
darin  ganz  ähnlich,  dass  sie,  wenn  man  sie  aus  nicht 
schwefelsäurehaltigen  Flüssigkeiten  abscheidet,  bei  ei- 
ner gewissen  höheren  Temperatur  unter  einem  leb- 
haften Feuer- Phänomen  in  eüie  indifferente  Modifica^ 
tion  übergehen.  Sind  sie  aber  aus  einer  Flüssigkeit 
abgeschieden ,  welche  Schwefelsäure  enthält,  so  findet 
dieses  Phänomen  bei  allen  dreien  nicht  statt 

Die  Niobsäure  ist  von  diesen  die  stärkste  Säure 
und  sie  bildet  mit  Natron  ein  Salz,  welches  in  gro*- 
ssen  Krystalien  erhalten  werden  kann.  Mit  den  bei- 
den anderen  Säuren  werden  nicht  so  leicht  bestimmte 
Verbindungen  erhalten. 

Behandelt  man  die  Natronsalze  dieser  Säuren  in 


97 

höherer  Tempieratiir  mit  Wasserstoffsulfid ,  so  bilden 
die  yon  Niobium  und  Pelopium  Natriumsulfhydrat  und 
Sdiwefehnetalle  y  aber  das  Salz  von  Tantal  verwan* 
ddt  wohl  das  Alkali  in  Sulfhydrat^  aber  die  Tantal- 
siore  bleibt  unverändert  —  In  Betreff  der  übrigen 
Vergleichungen  muss  ich  auf  die  Abhandlung  ver^ 
weisen«  Die  angeführten  reichen  hin  um  darzulegen, 
dass  Pelopium  weder  Tantalum  noch  Niobium  ist 

Hermanji  ']  hat  angegeben ,  dass  auch  er  ein  Ilmeniam. 
neues  Metall  in  einem  neuen  Mineral  gefunden  habe, 
weldies  er  YiiroilmenU  nennt,  nach  *  der  minera- 
fegisch  merkwürdigen  Gebirgsgegend  am  Ilmensee. 
Ehe  er  zu  dieser  Entdeckung  kommt,  theilt  er  Mo- 
nogniphien  vom  Titan,  Tantalum  und  Niobium  mit, 
grösstentheils  nach  eignen  Versuchen.  Darunter 
kommt,  um  eine  kleine  Probe  zu  geben,  wie 
Hermann  untersucht,  was  er  beschreibt,  folgende 
Stelle  vor:  »Man  erhält  krystallisirten  niobsauren  Ba- 
ryt, wenn  man  Niobsäurehydrat  w  sehr  concentrirter 
Salzsäure  auflöst  und  in  die  erhitzte  Lösung  eine  Lö- 
sung von  Chlorbarium  tropft,  worauf  beim  Erkalten 
der  niobsaure  Baryt  daraus  in  sternförmig  gruppirten 
Blättern  anschiesst^  Wenn  Hermann  das  Unge- 
reimte bemerkt  hätte,  dass  sich  Barium  durch  die  Kraft 
einer  so  schwachen  Säure,  wie  die  Niobsaure,  auf 
Kosten  von  Wasser  oxydiren  sollte,  um  noch  mehr 
Salzsäure  hervorzubringen,  womit  die  Lösung  schon 
Toiher  überfüllt  war,  so  würde  er  vielleicht  versucht 
haben,  Chlorbarium  in  heisser  Salzsäure  aufzulösen 
und  zu  beobachten,  was  dann  beim  Erkalten  derLö- 
sung  stattfindet 

Das  Mineral,  welches  Hermann  YttroUmenit  nennt, 


1)  Joarn.  für  praet.  Chem.  XXXVllI,   91. 
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hat  nach  ihm  viel  Aehnliches  mit  6.  Rose*s  Urano- 
tantal,  bis  zu  dem  Grade,  dass  die  Berliner  Minera- 
logen sie  nicht  zu  unterscheiden  vermögen.  Beide 
enthalten  auch,  als  characterislrend ,  Uran  und  eine 
tantalartige  Säure,  und  diese  Säure  ist  es,  welche 
Hermann  Ilmensäure  nennt,  von  der  er  glaubt, 
dass  sie  darin  mit  Titansäure  gemengt  sei.  H.  Rose 
hat  dagegen  in  dem  Uranotantal  Niobsäure  gefunden, 
verunreinigt  durch  Wolframsäure,  welche  davon  schwie- 
rig vollkommen  abzuscheiden  ist.  Beim  Durchlesen 
der  unbedeutenden  Angaben,  welche  Hermann  tiber 
sein  neues  Metall  mitgetheilt  hat,  stimmt  alles  so  mit 
den  drei  vorhin  angeführten  Metallen  der  Tantalfami- 
lie überein,  dass  man  unmöglich  einsehen  kann, 
warum  er  nicht  lieber  annahm,,  hier  ein  Gemenge 
von  allen  dreien  vor  sich  zu  haben,  als  eine  neue, 
welche  keine  davoji  ist.  Dieser  Neuling  dürfte  also 
bis  auf  Weiteres  seinem  Schichsale  zu  überlassen 
sein ,  ohne  dass  wir  uns  hier  weiter  damit  befasseih 

EUktroposi-       Bekanntlich  haben   die  Mangansalze  häufig   eine 
''''mmäm"'  rosenrothe  Farbe,  die  wir  gewöhnfich  einer  eigen-^ 
Ursache  der  thümlichen  Modificatiojfi  des  Hanganoxyduls  zuschrei- 
'^^derSake**^  ben ,  besonders  da  dasselbe  Salz  oft  farblos  erhalten 
davon.      wird.    Völcker  ^)  hat  davon  die  Ursache  aufzufin- 
den gesucht,   und  er  glaubt  sie  darin  gefiinden  zu 
haben ,  dass  viele  Braunsteinarten  geringe  Quantitäten 
Kobalt  enthalten,  welches    sich  einmengt   und   dem 
Mangansatze  die  Farbe  der  Kobaltsalze  ertheile.    Alle 
von  ihm  untersuchten  rothen  Mangansalze  geben,  wenn 
man  ihre  Lösung  in  Wasser  tropfenweise  mit  Schwe-* 
felammonium  versetzt ,  zuerst  einen !  schwarzen  Nie- 


1)  Ado.  d.  Chem.  o.  Pharm.  LIX,  27. 
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derschlag  von  Schwefelkobalt,  welcher  nachher,  wenn 
mehr  SchWefelammoniam  hinzukommt,  heller  wird  und 
zuletzt  die  Farbe  von  Schwefelammonium  bekommt. 
Wird  die  Flüssigkeit  dann  filtrirt  und  verdunstet,  so 
eihäll  man  ein  farbloses  Salz.  Wenn  einmal  die  Lö- 
sung eines  Hangansalzes  eine  rothe  Farbe  durch  ein- 
gemengtes  Manganoxydsalz  hat,  so  entdeckt  man  die- 
ses leicht  dadurch,  dass  einige  Tropfen  schwefliger  . 
Säure  die  Farbe  sogleich  zerstören^  was  nicht  statt- 
findet, wenn  die  Farbe  von  Kobalt  herrührt 

Im  Vorbeigehen  hat  Völcke^r  darauf  aufmerksamSchwefelman- 
gemacht,   dass  sich  Manganchlorür  in  einer  sehr  ho-        ^^^' 
hen  Temperatur  zu  farblosen,    schwach  glänzenden 
Blattern  sublimiren  lässt. 

Auch  über  das  Schwefeloiangan  hat  YOlcker  ei- 
nige Angaben  mitgetheilt  ^].  Krystallisirtes  Hangan- 
oxydhydrat behalt,  wenn  man  es  in  einem  Strom  von 
ächwefelwasserstoflgas  erhitzt,  seine  Form,  und  es 
verwandelt  sich  in  Schwefelmangan,  welches  etwas 
dunkler  schwarz  ist,  als  die  ursprünglichen  Krystalle 
jedoch  mit  einen)  Stich  ins  Grüne.  Das  Pulver  davon 
isl  donkelgrün.  Das  Schwefehnfingan,  bereitet  sowohl 
auf  trocknem  als  auf  nassem  Wege ,  reagirt  auf  ge- 
röthetes  Lacluouspapier  alkalisch. 

In  den^  rothen,  auf  nassem  Wege  bereiteten  Schwe- 
felmangan,  geTälit  durch  Wasserstoffsulfid  aus  essigsau- 
rem ManjB^anoxydul,  worin  man  einen  Gehalt  an  che- 
misch gebundenem  Wasser  angenommen  hat,  und 
welches  nicht  das  Trocknen  in  höherer  Temperatur 
verträgt,  fand  er  einen  Gehalt  vpn  2,08— 2,44  Proc. 
Wasser.  Der  Versuch  geschah  durch  Vermischen 
mit  trocknem  kohlenaaurem  Bleioxyd  ^.  Erhitzen  des 


1)  Ann.  d.  Cbem.  und  Pharm.  LIX,  35. 
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Gemisches  und  Auffangen  des  Wassers  in  Chlorcal- 
cium.     Diese  geringe  Quantität  kann  schwerlich  als 
etwas  anderes  als  hygroscopisches  Wasser  angesehen 
werden,   und    die    andere  Farbe ,    welche   das   auf 
trocknem  Wege  bereitete  Schwefehnangan  zeigt,   ist 
demnach  wohl  nur  die  Folge  eines  ungleichen  Ag- 
gregatzustandes,  besonders  da   die  grüne  Farbe  ein 
Complement  zu  der  rothen  ist.    Das  rothe  Schwefel- 
mangan ist  so  leicht  löslich  in  Wasser,  dass  eine  Lö- 
sung  von  zweifach -kohlensaurem  Manganoxydul  in 
Wasser  nicht  durch  Ammoniumsulfhydrat  geMt  wird. 
SchwefelmaD-       Vermischt  man  1  Theil  Kienruss,   5  Theile  reines 
gan*  Kalium,  schwefelsaures  Hanganoxydul  und   15  Th.  kohlensau- 
res Kali;  und  wird  das  Gemenge  zusammen  geschmol- 
zen,  zuerst  in   gelinder  Hitze  und  darauf  bis  zum 
völligen  FIuss,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von 
Schwefelmangan  mit  Schwefelkalium,  welche  beim  Er- 
kalten  der   Hasse    in   grossen  Blättern    krystallisirt^ 
welche,  nach   der  Auflösung  des  übrigen   Salzes  in 
luftfreiem  Wasser,  ungelöst  zurückbleiben.     Man  er- 
hält sie  am  besten,  wenn  man  das  Schwefelkalium 
zuerst  mit  Alkohol,  darauf  das  schwefelsaure  und  koh- 
lensaure Kali    mit    luftfreiem  Wasser  auszieht,  den 
Rückstand  mit  Alkohol  auswäscht  und  darauf  mit  Ae- 
ther,  und  dann  die  Blätter  im  luftleeren  Räume  trock- 
net.   Sie  sind  im  Ansehen  den  Glimmerblättchen  ahn-» 
lieh  und  lassen  sich  in  noch  dünnere  Blätter  spalten, 
so  dass  diese  mit  rother  Farbe  durchsichtig  werden. 
Die  ganzen  Blätter  sind  braunroth    und  gegen    das 
Licht  gehalten  mit  rother  Farbe  durchscheinend.    Sie 
sind  wenig  löslich   in  Wasser,   Alkohol  und  Aether 
und  lassen  sich  in  trockner  Luft  aufbewahren,   aber 
in   feuchter  Luft  werden  sie   oxydirt  und   schwarz. 
Von  Säuren  werden  sie  mit  Entwickelung  von  Sc&w^ 
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felwasserstoffgas  aufgelöst  ^   und   sie   bestehen  nach 
YOlcker's  Analyse  aus  I^  -f  3Mn. 

Die  entsprechende  Natrium -Verbindung  wird  aufSchwefelmaB- 
dieselbe  Weise  erhalten,  aber  sie  setzt  sich  in  kleinen,  ^•""^■^*'*"' 
heDrothen  nadeiförmigen  Krystallen  ab.  Eigenschaf- 
ten und  Zusammensetäsung  sind  im  Uebrigen  denen 
der  vorhergehenden  ähnlich.  Aber  versucht  man, 
nachdem  sie  beim  Abwaschen  angefangen  haben  sich 
zu  zerse|zen,  sie  zu  trocknen,  so  entzünden  sie  sich 
bei  einem  gewissen  Grade  des  Austrocknens ,  und 
verbrennen  dann  wie  ein  Pyrophor. 

lieber  die  Passivität  des  Eisens  hat  Beetz ')  die  dar-  ^*f^- 
über  angegebenen  Thatsachen  gesammelt  und  geprüft,  ""eYbeL  *" 
wodurch  er  zu  dem  allgemeinen  Schluss  gekommen  ist, 
dsßs  der  passive  Zustand  des  Eisens  durch  einen 
dünnen  Ueberzug  von  Oxyd  bedingt  wird,  und  dass 
er  so  lange  fortdauert,  als  dieser  vorhanden  ist, 
aber  aufhört,  wenn  dieser  Ueberzug  mechanisch, 
oder  durch  Auflösung  oder  Reduction  entfernt  wird. 
Die  Goncentrirte  Salpetersäure,  welche  frei  von  sal- 
petriger Säure  ist,  macht  das  Eisen  passiv,  die  sal- 
petrige Säure  hat  daran  keinen  Theil,  und  die  Pas*- 
sivität  des  Eisens  kann  unter  gewissen  Umständen 
dadnch  ganz  weggenommen  werden,  dass  sich  das 
Oxyd  darin  auflöst  Schwefelsäure  macht,  wenn  ge- 
ringe Quantitäten  chromsauren,  bromsauren  oder  jod- 
sauren Kali*s  hinzugefugt  werden,  das  Eiseii  passiv, 
gleichwie  das  Glühen  in  oSbner  Luft  und  der  Zustand 
als  negativer  ;Leiter  in  der  hydrodektrischen  Kette; 
9ber  kein  anderer  Umstand,  als  diese,  die  alle  oxy- 
dirend   sind,    bringt   den   wirklichen    passiven   Zu- 


i)  Poggend.  Add.  LXVII»  186,  365. 
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Stand  hervor.    Im  Uebrigen  verweise  ich  auf  die  in- 
teressante Arbeit. 

Amalgamirtes  Mtinnich  ^)  hat  Eisenplatlen  auf  folgende  Weise 
amalgamirt:  die  Eisenplatte  wird  auf  einem  Tische 
befestigt,  dann  mit  7  Theilen  Wasser  verdünnte  Schwe- 
felsäure darauf  gegossen  und  das  Eisen  in  der  Säure 
mit  Sandstein  oder  Bimstein  geschliffen,  während  man 
von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  Quecksilber  hinzufülgt 
und  das  Schleifen  fortsetzt  Man  sieht  dann  bald,  dass 
das  Quecksilber  irgendwo  zu  haften  beginnt,  und  die- 
ser erste  amalgamirte  Punkt  ist  bei  der  Operation  am 
schwierigsten  zu  erreichen;  aber  hat  er  sich  einmal 
gebildet,  so  braucht  die  Arbeit  nur  noch  wenige  Au- 
genblicke fortgesetzt  zu  w^e^den,  bis  die  Eisenplatte 
spiegelblank  geworden  ist.  Sie  verliert  das  QuecksQ- 
ber  weder  in  Wasser  noch  in  Säuren,  aber  in  der 
Luft  ist  sie  sehr  leicht  oxydirbar. 

Bedient  man  sich  zum  Reiben  des  Eisens  mit 
Schwefelsäure  einer  gewöhnlichen  Kratzbürste,  so  ge- 
schieht die  Amalgamation  der  Platte  viel  rascher,  aber 
ist  die  Bürste  von  Messingdraht,  so  wird  der  Queck- 
silber-Ueberzug  zinkhaltig.  Auch  wenn  man  mit 
Sandstein  oder  Bimstein  schleift,  so  ^wird  durch  eig- 
nen höchst  geringen  Zusatz  von  Zink  die  Amalgama- 
tion erieichtert.  Münnich  fand,  dass  ein  mit  reinem 
.Quecksilber  amalgamirtes  Eisen,  wenn  man  es  als 
positives  Metall  in  der  hydroelektrischen  Kelle  an- 
wendet, gegen  Platin  viel  schwächer  ist,  als  amalga- 
mirtes Zink;  dagegen  ist  es  als  negatives  Element 
fast  eben  so  kräftig  wie  platinirtes  Silber. 


1)  Poggend.  Ann.  LXVII,  361. 
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RammeUberg  ^)  hat  die  schwarze  Masse  unter-  Eisenoxjd- 
sucht,  welche  nach  der  trocknen  Destillation  von  oxal-  ^»J<i«l- 
saurem  Eisenoxydul  Fe€  +  2H,  zurückHeibt.  Nach 
dem  Glühen  in  einer  Retorte  beträgt  sie  41,83  Proc. 
davon.  Durch  Verbrennen  in  Sauerstoffgas  gab  sie 
44,31  Proc.  und  eine  Spur  Kohlensäure,  entsprechend 
Ä  Proc.  Kohlenstoff  vom  Gewicht  desselben,  so  dass 
sie  also  von  einem  zufälligen  geringen  Gehalte  an 
Kohle  herrührt  Die  Zusammensetzung  des  gegltihe- 
ten  Rückstandes  war  also  =  75,06  Proc.  Eisen  und 
24,94  Proc.  Sauerstoff,  entsprechend  einer  Verbindung 
von  4  Atomen  Eisenoxydul  und  1  Atom  Eisenoxyd 
=  4#e  +  Fe. 

Wittstein  ^)  hat  gefunden,  dass  Eisenoxydhy-Eisenoxydhj- 
drat,  wenn  man  es  frisch  aus  einem  Eisenoxydsalz  ^"*' 
mit  Ammoniak  geMt  hat,  und  welches  dann  ¥eU^ 
ist,  sich  unter  einem  Mikroscope  als  amorphe  KugeUi 
zeigt  und  sich  leicht  in  Säuren  auflöst.  Bleibt  es 
aber  längere  Zeit  unter  dem  Wasser  liegen ,  so  geht 
es  in  dasselbe  Hydrat  über,  welches  gebildet  wird, 
wenn  das  Eis  ?n  unmittelbar  unter  Wasser  roStel,  näm- 
lich in  2fe  +  3H,  und  es  zeigt  sich  dajan  in  allen 
Theilen  krystaUinisch  und  mit  dunkelgelber  Farbe  durch- 
sichtig.    Es  ist  well  schwieriger  in  Säuren  auflöslich. 

Mialhe  hat  auf  nassem  Wege  bereitejtes  Sqhwe- Schwcfeleisen 
feieisen  als  Gegengift  gegen  metallische  Gifte  vorge-*'*  GegeDgift. 
schlagen.    Duflos  ^  hat  gezeigt,  dass  dieses  Gegen- 
gift wirksam  ist,  dass  es  aber  nicht  in   allen  Fällen 
wiiict,  z.  B.  nicht  gegen  Quecksilbercyanid  und  gegen 
Cyanwasserstoffsäure.    Er  hat  dafür  ein  Gemenge  da- 

1)  Poggend.  Ann.  LXVIH,  276. 

2)  Bucbn.  Repert.  2  B.  XLllI,  366. 

3)  ArchiT  d.  Pharm.  XLV,  176. 
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voii  mit  Eisenoxydul  und  Talkerde  vorgeschlagen,  wo* 
durch  diese  Gyanyerbindungen  zu  unsdiädlichen  ei- 
senhaltigen Cyanttren  reducirt  werden.  Seine  Vor- 
schrift besteht  darin,  dass  man  3  Unzen  Ammoniak 
von  0,97  specif.  Gewicht  mit  Schwefelwasserstoff  sät- 
tigt, dann  mit  3  Pfond  Wasser  verdünnt  und  in  einer 
gut  verschlossenen  Flasche  mit  2i^!Unze  krystallisirtem 
schwefelsauren  Eisenoxydul  vermisdit  Man  liisst  den 
Niederschlag  absetzen  und  wäscht  ihn  mit  ausgekoch- 
tem Wasser  durch  Abgiessen.  Andererseits  löst  man 
2  Unzen  schwefelsaures  Eisenoxydol  in  1  Pfund  hei- 
ssem  Wasser,  setzt  1  Unze  mit  Wasser  angerührte 
Magnesia  hinzu,  schüttelt  gut  durch  und  lässt  die 
Masse  sich  klären.  Der  Niederschlag  wird  darauf 
durch  Abgiessen  gewaschen,  mit  dem  vorhergehen-^ 
den  Niederschlag  wohl  vermischt  und  zum  Gebrauch  in 
einem  wohl  verschlossenem  Gefdsse  unter  dem  Namen 
Oxy$ulfuretf$m  Ferri  cum  Magnesia  aufbewahrt, 
Kaniüich  kry-  Törmer  ^)  fand  nach  dem  Umgiessen  einer  Glocke 
Zinnozjd.  ^^  ^^^^  Stelle  im  Boden  des  Ofens  eine  poröse  Me- 
tallmasse ,  in  deren  Höhlungen  farblose ,  sehr  glän- 
zende, kleine  Krystalle  sassen,  welche  quadratische 
Prismen  mit  vierseitiger  von  den  Seiten  ausgehender 
Zuspitzung  und  mit  in  der  Richtung  der  Achse  ge- 
streiften Seiten  waren.  Diese  Krystalle  verhielten  sich 
vor  dem  Löthrohre  wie  Zinnoxyd.  Einige  von  ihnen 
waren  rothgrau  gefärbt  und  zeigten  unter  einem  Mi- 
kroscope  eingeschlossene  schwarze  Körner,  welche 
vor  dem  Löthrohre  eine  Reaction  auf  Kupfer  gaben. 
Sücksioflihal-  Bley  ^)  glühete  eine  grössere  Masse  von  salpe- 
uyes     eioxy  •jgpggiy.^m    ßleioxyd   in   einem   Porcellantiegel,    und 


1)  Jouni.  f.  praot  Chem.  XXXVII,  380. 

2)  Das.  XXXIX,  23. 
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fand,  dass  es  auf  der  unleren  Seite,  wo  es  den  Tie« 
gel  berührt  hatte , '  gelb  geworden  war,   aber  an  de» 
Oberfläche  einen  Fleck^  und  in  der  Mitte  der  Masse 
einen  Kern  hatte,  welche  schmutzig  gelbroth  waren. 
Dieses  Phänomen  ist  gewöhnlich.     Wird  der  Versuch 
in  einem  Platintieg^I  tiber  einer  Spirituslampe  ange- 
stellt und  in  einer  gewissen,  nicht  gar  zu  hohen  Tem- 
peratur fortgesetzt,  bis  man  nicht  die  geringsten  Spu- 
ren von  salpetrigsauren  Dämpfen  mehr  beobachtet,  so 
erhält  man  die  ganze  Masse  ziemlich  roth,   aber  in 
stärkerer  Hitze  geht  sie   in  Gelb  aber.     Mitscher- 
lich  hat  gezeigt,  dass  man  das  Bleioxyd  in  diesen 
Modificationen  sowohl  auf  trocknem  als  auch  auf  nas- 
sem Wege  erhält ,  ohne  Mass  eine  Verschiedenheit  in 
der  Zusammensetzung  stattfindet.    Dies  scheint  jedoch 
nicht  der  Fall  zu  sein.    Als  Bley  das  graurothe  Bley- 
oxyd  in  verdünnter  Salpetersäure  auflöste,    so  ent- 
wickelte sich  ziemlich  viel   GaiJ,  welches   in  einem 
Glase    über   verdünnter    Salpetersäure    aufgesammelt 
wurde.    Nach  dem  Vermischen  mit  Sauerstoflj^as  liess 
es  sich  nicht  durch  einen   elektrischen  Funken  ent- 
zünden, und  ein  glimmender  Span   verlockte  darin, 
woraus  er  den  Schluss  zieht,  dass  es  Stickgas  war. 
Beim  Auflösen   der  geglühten  Masse  blieb  ^  Proc, 
vom  Gewicht  des  Bleioxyds,    Bleisuperoxyd  zurück. 
Aus  der   mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  wurde 
das  Bleioxyd  durch  oxalsaures  Ammoniak  niederge- 
schlagen, wobei  93,6  Procent  Bleioxyd  erhalten  wur- 
den.   Nach  Abrechnung  des  Bleisupcroxyds  als  Men- 
nige zieht  er  daraus  den  Schlnss,  dass  er  eine  Ver- 
bindung von  94,66  Pk-oc.  Bleioxyd  mit  5,34  Procent 

Stickstoff'  gehabt  habe,  was  nahe  ?h^9  entspricht 
Dass  eine  solche  Verbindung  nicht  angenommen  wer- 
den kann,  ist  ziemlich  klar.    Der  Gehalt  an  Gas  scheint 
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Hupf  er, 
Producte 


für  eine  blosse  Compresston  in  den  Poren  des  Oxyds 
zu  gross  zu  sein,  das  Verhalten  wuss  also  gründli- 
cher untersucht  werden. 

Genth  ^)    hat  die  Producte   des  Kupferschmelz- 

beim^Kupfer- ^^^®^^^  auf  Kupferhütten ,  welche  mit  Kupfersdiie- 
schtoelzea.  fererzen  unterhalten  werden,  ausführlichen  und  gründ- 
lichen chemischen  Analysen  unterworfen,  welche  von 
einer  besonders  grossen  Wichtigkeit  sind,  aber  deren 
Resultate  zu  sehr  in  das  Bereich  der  Hüttenkunde 
fallen,  um  hier  im  Auszuge  mitgetheilt  werden  zu  kön- 
nen. Ich  begnüge  mich  daher  hier  damit^  di^enigen, 
welche  sich  mit  diesem  Theil  der  Hüttenkunde  be- 
schäftigen, auf  diese  ausführliche  und  wichtige  Un- 
tersuchung aufmerksam  zu  nfachen,  und  ich  will  dar- 
aus nur  seine  Analysen  des  letzten  Products,  des 
Garkupfers  anführen,  worin  er  eine  Vergleichung 
mit  schwedischem  und  norwegischem  Kupfer  aufge- 
nommen hat. 


Bestandtheile. 


Japan 


A?e8tad 


GostaTs-* 

und 

Carlg- 

berg. 


Norwe- 
gisches 
Block- 
kupfer. 


Dinen- 
burg. 


Stadt 
Berge 


Kupfer    .    . 

98,73^ 

Silber     .    . 

0,06 

Blei    .    .    . 

0,T4 

Zinn   .    .    . 

Eisen.     .    . 

.  0,07 

Kobalt     .    . 

0,14 

Nickel;    .    . 

Spur 

Hangan  .    . 

'    ___ 

Calcium  •    . 

0,09 

Kalium    •    . 

0,17 

'Arsenik  .    . 

Spur 

Schwefel  l    . 

— 

Unlösl.  Rück- 

. 

stand 

— — 

9,17 
0,23 
0,47 

0,0  S 

99,55 
0,19 
0,15 

99,61 

Spur 

Spur 

0,27 

0,62 

99,944 
0,056 

Spur 

99,886 
Spur 

0,055 

0,05 

• 

Spur 

^^^^ 

0,059 

— 

o7i 

^.    "*"" 

0,03 

\ 

1)  ioofu.  fär  pract*  Cbem.  XXX VII,  193. 
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Bei  Bcreitang  von  schwefligsaurem  CSas  durch  Auf*  Kupferoxy- 
lösen  von  Kupfer  in  concentrirter  Schwefelsäure  be-  «*'*^"''«**- 
kommt  man  gewöhnlich,  nachdem  das  ausgefällte  was- 
serfreie Kupferoxydsalz  in  Wasser  aufgelöst  ist,  einen 
unlöslichen  schwarzen  Körper,  den  man  fQr  Schwe- 
felkupfer gehalten  hat  Maum6n^  ^)  hat  ihn  in  meh- 
reren Stadien  der  Operation  untersudbt  Wird  der 
braune  Körper,  welcher  sich  im  Anfange  der  Ope- 
ration bildet  und  die  Säure  durch  ihre  ganze  Hasse  hin- 
durch frflbt,  gesammelt,  so  ist  er  nacli  der  Formel  €u 
zusammengesetzt,  womit  seine  Analyse  völlig  Über- 
einstimmt Wenn  die  Operation  dann  bis  zu  ^  vor 
sich  gegangen  ist,  so  hat  er  eine  dunklere  Farbe  und 

seine  ZuSamniensetzung  ist  2€u  -f-  Cu. 

Wenn  darauf  die  Operation  bis  zu  }  fortgesetzt 
ist,  so  enthält  die  schwarze  Masse  weniger  Kupfer, 
aber  mehr  Schwefel  und  Sauerstoff,  entspf echend  der 

Formel  2(5u  +  (5u,  d.  h.  der  vorhergehende  Nieder- 
schlag hat  2At.  Kupfer  aus  dem  Sulfaretum  verloren, 

*  so  dass  dieses   dadurch  von  €u  in  Ön  übergegan- 
gen ist 

Nach  beendigter  Operation,  wenn  die  Säure  kein 

Gas  mehr  entwickelt,  ist  der  schwarze  Körper  =Cu 

4-  Cu.    Seine  Quantität  beträgt  bis  zu  2  Proc.  vom 
Gewicht  des  angewandten  Kupfers. 

Ein  anderes  Kupferoxysulfiiret  wird  nach  Versuchen 
von  Felouze  *)  hervorgebracht,  wenn  man  ein  Ku- 
pfersalz in  kaustischem  Ammoniak  auflöst,  die  Lösung 
bis  oder  nahe  bis  zu  -f-  '^^^  erhitzt,  und  dann  eine 
Lösung  von  Scliwefelnatrium  hinzutropft,  gerade  bis 


1}  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XYIII,  311. 
2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XVII,  394. 
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die  blaue  Farbe  der  Lösung  verschwunden  ist.  Der 
Niederschlag  wird  auf  ein  Filtrum  genommen,  mit 
luflfreiem  Wasser  gewaschen,  ausgepresst  und  im  lull- 
leeren Räume  getrocknet.  Er  ist  schwarz  und  be- 
steht aus  5Cu  +  tu.  Behandelt  man  ihn  zwischen 
-j-  950  und  +  100°  mit  einer  Lösung  von  einem 
Kupferoxydsalz  in  Ammoniak;  so  nimmt  das  Oxysul- 
furet  daraus  Kupfer  auf,  und  es  kann|,  wenn  nidit 
der  Kupfergehalt  in  der  Lösung  gar  zu  gross  ist, 
ganz  die  Farbe  wegnehmen.  Wie  die  Zusammen- 
setzung desselben  dadurch  verändert  wird,  scheint 
nicht  untersucht  zu  sein.  Aber  die  Flüssigkeit  ent- 
hält nachher  Oxydulsalz  aufgelöst,  und  es  scheint  also 
Sauerstoff  aufgenommen  zu  haben.  Wird  gewöhnli- 
ches Cu  mit  schwachen  Lösungen  von  (Kupferoxyd- 
salzen  digerirt,  so  verlieren  diese  ebenfalls  ihre  Farbe, 
und  das  Schwefelkupfer  verwandelt  sich  in  das  ange- 
führte Oxysulfurei  In  der  Lösung  eines  Kupferoxyd- 
salzes in  Ammoniak  geschieht  dies  noch  rascher.  Bei 
der  chemischen  Analyse  werde  ich  der  Anwendung 
erwähnen,  welche  Felo  uze  von  dieser  Erfahrung 
zu  raschen  und  genauen  Bestimmungen  eines  Kupfer- 
gehalts gemacht  hat 

Wir  haben  hier  also  nicht  weniger  als  vier  Ver- 
bindungen von  Kupferoxyd  mit  Schwefelkupfer  ken- 
nen gelernt:  Cu  +  2Cu,  Cu  +  Öu,  Cu  +  2C  und 

Cu  +  5Cu. 

Queehsilber.       Hillou  ^)  hat  angegeben,  dass  wenn  man  eine 

^VsSben?  grössere  Ouanlität  Quecksilber  destillirt  und  dabei  die 

zuerst  übergehenden  y^   abnimmt,   die  Destillation 

dann  fortsetzt  und  wieder  die  zuletzt  übergehenden 


1)  Aon.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVill,  3. 
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y^  besonders  aufsammelt,  und  beide  Portionen,  aber 
jede  für  sich,  von  Neuem  und  unter  ganz  gleichen 
Umständen  destillirt,  so  geht  die  erste  Portion  in  viel 
kfirzerer  Zeit  über  als  die  letzte.  Dass  diess  von  ei- 
ner Snmengnng  von  fremden  Metallen  in  der  letzten 
Portion  herrührt,  hat  er  dadurch  dargelegt,  dass  er 
reines  Quecksilber  mit  Trr^tnrl^'^^  versetzte  und  dann 
destillirte,  wobei  er  fand,  dass  die  Destillation  bei 
gleicher  Temperatur  eine  1 5  bis  20  Hai  längere  Zeit 
erforderte,  wie  die  von  reinem  Quecksilber.  Zink 
hat  denselben  Einfluss,  aber  Iridium,  Gold,  Silber, 
Kupfer,  Zinn,  Nickel,  Gadmium  und  Arsenik  Verhin- 
dern nicht  die  raschere  Destillation  des  Quecksilbers, 
und  Platin  beschleunigt  sie. 

BarreswiP)  erklärt  das  angeführte  Verhalten  so, 
dass  sich  auf  der  Oberfläche  des  mit  Zink  oder  Blei 
verunreinigten  Metalls  eine  Haut  von  Oxyd  bildet, 
.welche  die  Verdunstung  davon  verhindert,  gleichwie 
Wasser  langsamer  verdunstet,  wenn  die  Oberfläche 
desselben  im  Kochgefässe  mit  einer  dttnnen  Schicht 
von  Gel  bedeckt  ist.  Diese  ErUämng  ist  bis  zu  ei- 
nem gewissen  Grade  wahr,  aber  sie  umfasst  doch 
nicht  die  eigentliche  Ursache,  denn  wenn  sie  darin 
bestände,  wie  Barreswil  glaubt,  so  würden  auch 
Cadnnum  und  Zinn  hinderlich  wirken,  weU  sich  we- 
nigstens diese  ebön  so  leicht  oxydiren,  wie  BleL 
Die  Ursache  muss  viebnehr  in  der  ungleichen  Cohä- 
sion  gesucht  werden,  welche  das  Quecksilber  durch 
die  Auflösung  verschiedener  MefaDe  bekommt,  nach 
den  Donny  S.  6,  angefahrten  Gründen,  wodurch 
such  die  Gegenwart  eines  Metalls,  welches  vom  Queck- 
silber nicht  aufgelöst  wird,  z.  B.  Platin,  das  Sieden 


I)  Jouro.  de  Pharm,  el  de  Gh.  IX,  256. 
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des  Quecksilbers^  gleichwie  das  anderer  flüssiger  Kör- 
per beschleunigt. 
ReiniguDg  des      Millou  reinigt  das  Quecksilber  auf  folgende  Weise: 
Quecksilbers,  gjjj  Blogramm  davon  wird  lange  Zeh  mtt  Salpetw- 
sliure,  die  mil  ihrem  doppelten  Volum  Wassers  ver-  * 
dünnt  worden  ist,  geschüttelt.     Dabei  werden  ausser 
Quecksilber  auch  die  Metalle  aufgelöst,  welche  leidi* 
fer  oxydirbar  sind.    Die  Lösung  wird  abgegossen  und 
gewaschen.    Das  ungelöste  Quecksilber  wird  datal^ 
in  reiner  Salpetersäure  in  der  Wurme  aufgelöst,  bis 
nur  noch  ^xf  davon  unaufgelöst  ist.    Dieses  iV  entiiölt 
die  weniger  leicht,  als  Quecksilber,  oxydirbdren  Me- 
talle, womit  das  Quecksilber  verunreinigt  sein  kann. 
Die  Lösung  wird  abgegossen,  bis  zur  Trockne  ver- 
dunstet, und  das  trockne  Salz  erhitzt,  bis  es  sich  in 
'Quecksilberoxyd  verwandelt  hat,  was  man  dann  in  einer 
Retorte  von  Porcellan  zur  ReducticHi  und  Ueberdestil- 
lalira  des  Quecksilbers  a^hltzt     Das  Destillat  enijMi 
bekanntlich  Sauerstoff  und  bedeckt  sich  bald  nachher 
mit  gelbem  Oxyd. ,  Man  schüttelt  es  daher  mit  Schwe- 
felsäure, wBlche  das  Oxyd  auflöst^  ivorauf  man  die 
Säure  abgiesst,  das  Quecksiltier  mit  Wasser,  ^bwächt^ 
Us  iallo  Sdiwefelsäure  entfernt  ist,  und  im  luftleeren 
Räume  trocknet 

W.ackenro.der  ^)  eimpfiehlt  zur  .Reiikigung  des 
Quecksilbers  von  Zinn  die  Behandlung  mit  S^säure, 
die  mit  schwefliger  Säore  vermischt  worden  ist,  in 
gelinder  Wärme  Unter  öfterem  Umsdiüttetai,  so  laoge 
sich  noch  Schwefelwasserstoffgas  dabei  entwickelt| 
worauf  man  die  Hitze  ein  Paar  Stunden  lang  auf 
4-  SO^  erhöht.  Das  Quecksilber  wird  darauf  ausge»' 
waschen. 


1}  Archiv  d.  Pharnu  48,  S.  29. 
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Dlex  ^)  reibt  2  Pfimd  Qaecksilber  lO;  Minuten  lang 
in  einem  PorceDanmörser  mit  1  Lolh  Eisenchloridlö-  • 
mff  Ton  1,46  specif.  Gewicht  and  1  Loth  Wasser. 
Ditto  wird  mehr  Wasser  hinzugefügt,  das  Aufgelöste 
d^gegossen  md  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgewa- 
schen. Bei  *  gelindem  Erwfirmen  sammelt  sich  das 
Onedtsilber  wieder  an,  unter  Abscheidung  einer  grauen 
Masse,  welche  grösstentheils  Quecksilberchlorür  ist, 
und  woraus  sich  durch  Reiben  noch  ein  wenig  mehr 
Quecksilber  abscheidet.  Enthielt  das  QuecksQber  mehr 
ab  1  Proc.  fremder  Stoffe,  so  muss  dieselbe  Opera- 
tt<m  noch  ein  Mal  wiederholt  werden.  t>er  enthaltene 
Calorael  enthält  ungeMr  4  Proc.  von  dem  angewand- 
ten Quecksilber.  Er  ist  unrein,  aber  er  kann  auf 
mehrfaohe  Weise  wieder  gereinigt  werden,  besonders 
um  daraus  wieder  -hergesteHtes  Quecksilber  zu  ge- 
wiBfieii. 

Millon  ^  hat  eine  auf  eigene  Versuche  gegrün- 
dete Mbm>graphie  des  Quecksilberoxyds  und  seiner 
Sähe  mitgetheiK,  welche  sehr  viele,  früher  unbekannte 
oder  nicht  richtig  gekannte  Umstände  aufklärt. 

Bei  seinen  Analysen  zeigte  sich  die  beste  Ge- 
irißhts-Bestimmungs- Methode  des  Quecksilbers  darin 
bestehend,  dass  man  die  trockne  Verbindung  entwe- 
der durch  wasserfreie  Kalkerde  allein  oder  durch 
ein  Gemenge  yon  dieser  mit  Kupferdrehspänen  zer- 
setz! in  einem  ähnlichen  Rohr,  wie  bei  der  Verbren- 
nungs -Analyse  angewandt  wird.  Das  vordere  Ende 
desselben  ist  ein  wenig  ausgezogen ,  nacb  unten  ge- 
bogen  und  hier  zu  einer  kleinen  Vorlage  aufgebla- 
sen, welche  das  abdestillirende  Quecksilber  aufnimmt. 


1)  ArchtT  d.  Pharm.  XL  VI,  22. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pfays.  XVIII ,  333. 
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und  welche  nach  beendigter  Operation  Ton  dem  Rohre 
)  ^d^geschnitten   und  gewogen  wird ,    zuerst   mit  dem 
Quecksilber  und  darauf  ohne  dasselbe.    Uebergerissene 
Verunreinigung  durch  die  in  das  Rohr  gelegte  Masse 
wird  durch  einen  Pfropf  von  Asbest  verhindert,  den 
man  ganz  nahe  vor  die  ausgezogene  Stelle  des  Rohrs 
schiebt.    Die  Reduction  geschieht  In  einem  Strom  von 
Wasserstoffgas^  welches  vorher  durch  ein  mit  Stücken 
von  festem  Kalihydrat  gefülltes  Rohr  und  darauf  über 
glühende  Eupferspäne    geleitet  worden  ist^  um  alle 
fremden ,  das  Gas  begleitenden  Körper  davon  aufiieh- 
men  zu  lassen.    Ohne  diese  Vorsichtsregel  erhält  sich 
das  Quecksilber  nach  der  Destillation  nicht  spiegelblank. 
Er  versuchte  diese  Methode  zur  Restimmung  des 
Atomgewichts   vom  Quecksilber  anzuwenden ,  indem 
er  gewogene  Quantitäten  Quecksilberchlorid  reducürte. 
Das  Resultat  der  Versuche  stimmte  im    Ganzen  mit 
dem  von  Erdmann  und  Marchand  überein,  aber  es 
variirte  noch  mehr  wie  das  von   diesen,  so  dass  es 
sich  daraus  zeigt,  dass  die  Methode  nicht  die  Zuver- 
lässigkeit hat,  wie  die  von  den  deutschen  Chemikeni 
angewandte.     Er  nimmt  1250   als  Atomgewicht*  des 
Quecksilbers  an,  weil  dies  ein  gerades  Multiplum  von 
dem  des  Wasserstoffs  ist. 
Queckgilber-       Das  auf  nassem  Wege  bereitete  g^e  Quecksil- 
^^y^*       beroxyd,   von  dem  Schaffner  (Jahresb.   1846,  S. 
140]  angegeben  hat,    dass  es  20^  Procent  Wasser 
enthalte,  konnte   er  niemals  wasserhaltig  darstellen. 
Er  liess  es  im  Exsiccator  austrocknen  und  e$  verlor 
dann  bei  -j-  1^0^  nur  noch  eine  Spur,  nicht  einmal 
0,001   Wasser.     Eine  ähnliche  Erfahrung  hat    auch 
Marchand  ^)  gemacht. 


1)  Journ.  f.  pracL  Chem.  XXXVII,.  277. 


113 

Millon  beschSftigte  sich  daraaf  mit  den  beiden 
isomerischen  Modificationen  des  QuecksilberoxydS;  der 
gelben  und  rothen.  Er  zeigt,  wie  die  rothe  Modiß- 
cation  auch  auf  nassem  Wege  erhalten  werden  kann, 
wenn  man  essigsaures  Quecksilberoxyd  oder  zwei- 
fach -basisches  salpetersaures  Quecksilberoxyd ,  HgSF 
-{-  2Ügy  mit  warmem  oder  mit  kaltem  Wasser  aus- 
wäscht, oder  wenn  man  ein  Paar  basische  Chloride, 
Hg€l  -f  4Hg  und  Hg«  +  2fig,  die  bei  den  Salzen 
angeführt  werden  sollen,  auf  nassem  Wege  durch 
Alkali  zersetzt.  Die  Zusammensetzung  beider  Modi- 
ficationen ist  völlig  gleich. 

Den  bereits  von  Pelouze  (Jahresb.  1844,  S.  66] 
bemerkten  Verschiedenheiten  zwischen  diesen  beiden 
Modificationen  fügt  Hilion  noch  folgende  hinzu:  die 
gelbe  Modification  verwandelt  sich  durch  eine  Lösung 
von  Oxalsäure  fast  augenblicklich  in  farbloses  oxal- 
saures  Salz,  besonders  wenn  sie  noch  vor  dem  Trock- 
nen damit  behandelt  wird«  Nach  dem  Trocknen  ge- 
schieht dies  langsamer.  Die  rothe  Modification  wird 
nicht  einmal  im  Sieden  von  der  Oxalsäure  angegrif- 
fen. Eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Alkohol 
verwandelt  die  gelbe  Modific.  im  Sieden  in  schwarzes 
basisches  Chlorid ,  aber  die  rothe  M.  wird  nicht  da- 
von angegrifien.  Felo  uze's  Beobachtung,  nach  wel- 
cher die  gelbe  H.  den  Sauerstoff  rascher  und  in  ei- 
ner niedrigeren  Temperatur  verlieren  und  sich  redu- 
ciren  sollte,  wie  die  rothe,  fand  er,  gleich  wie  schon 
früher  Gay-Lussac,  nicht  bestätigt,  und  dies  dürfte 
eine  nothwendige  Folge  davon  sein,  dass  die  gelbe 
Modification  in  einer  höheren  Temperatur  in  die  ro- 
the übergeht,  ehe  sie  reducirt  wird.    Millon  hat  im 

Bcndims  Jahre«. BnicU  XXVII.  8 
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Uebrigen  mit  keinem  Wort  die  Idee  von  ungleichen 
isomerischen  Hodificationen  berührt. 
Qaecksilber^       Millon  fand,  dass  das  auf  nassem  Wege  berei- 
^*^  nia™"^"  *^*®  I  wohl  ausgewaschene  und  noch  feuchte  Queck- 
silberoxyd,  wenn  man  es  mit  starlEem  kaustischen  Am- 
moniak ttbergiesst,  sich  sogleich  damit  vereinigt.    Soll 
aber  die  Verbindung  rein  erhalten  werden,  so  muss 
das  Ammoniak  frei  von  Kohlensäure  und  Salmiak  sein. 
Das  auf  trocknem  Wege  bereitete  Oxyd  bedarf  dazu 
einer  mehrtägigen  Einwirkung,  ehe  die  Vereinigung 
stattgefunden  hat,  und  ist  es  krystallisirt,   so  behält 
*  es  dabei  die  Krystallform.     Beide  Producte  sind  gelb, 

aber  das  erstere  ist  heller  als  das  letztere,  und  beide 
haben  einerlei  Zusammensetzung.  Nach  dem  Waschen 
und  Trocknen  bleiben  sie  in  der  Luft  unverändert 
Die  Verbindung  besteht  ans  HB^  -f  4äg  +  2B.  Sie 
verliert  beim  Erhitzen  Wasser  und  wird  SH^  +  4Hg; 

zwischen  100^  u.  131o  wird  sie  zu  WB^Hg  +  3flg,  oder 
einer  Verbindung  von  1  At  Quecksflberamid  mit  3  At 
Ouecksilberoxyd,  welche  eine  braune  Farbe  hat.  Wahr- 
scheinlich enthält  diese  Verbindung  gleich  von  An- 
fang an  Amid  und  3,  2  und  1  Atom  Wasser,  weil  sie 
alle  mit  Säuren  einerlei  amidhaltige  Verbindung  lie- 
fern, und  mit  den  meisten  Säuren  auf  1  Atom  Säure 
3  Atome  Quecksilberoxyd  und  1  Atom  Quecksilber- 
amid.  Millon  betrachtet  sie  daher  als  eine  ge- 
paarte Basis.  Beim  raschen  Erhitzen  explodirl  sie 
mit  Heftigkeit. 
Silber.  H.  Rose ')   hat  einige  Beobachtungen   über   das 

desselben.  Spratzen  des  Silbers  mitgetheilt.  Schmilzt  man  Silber 
in  einem  Tiegel  unter  einer  Decke  von  Salzen,  wel- 
che keinen  Sauerstoff  entwickeln,  so  wird  durch  diese 


1)  PoggdDd.  Ann.  LXVllI,  283. 
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die  Berühning  mit  der  Luft  verhindert,  das  Silber 
kann  keinen  Sauerstoff  aufnehmen,  und  es  erstarrt 
beim  Erkalten  mit  glatter  Oberfläche  und  ohne  zu 
spratzen.  Setzt  man  aber  diesen  Salzen  während  des 
Schmelzens  Salpeter  oder  zw^ach- chromsaures  Kali 
hinzu,  so  findet  man  das  Silber  nach  dem  Erkalten 
gespratzt  und  in  dem  Sabse  darüber  eine  Luftblase. 
Gilorsaures  Kali  verliert  bei  dieser  Temperatur  sei- 
nen Sauerstoff  zu  rasch,  als  dass  das  Silber  etwas 
davon  aufnehmen  kann,  und  daher  kann  man  damit 
kein  Spratzen  hervorrufen. 

Wird  Silber  mit  Kochsalz  geschmolzen,  so  löst  Silber,  ge- 
sich  Silber  in  diesm  auf,  gleichwie  sich  viele  Me-^jJ^'J^^llj^",. 
lalle  in  Cyankalinm  auflösen ;  das  Natrium  oxydirt  sich, 
indem  ein  Doppelsalz  von  Chlomatrium  und  Chlorsil- 
ber in  der  Masse  gebildet  wird,  wodurch  das  Silber 
durch  ein  solches  Schmelzen  1  bis  2  Proc.  an  Ge- 
wicht verlieren  kann.  Aber  da  das  Natron  das  Chlor- 
silber zersetzen  würde,  so  muss  es  auf  irgend  eine 
Weise  angewandt  werden.  Löst  man  das  chlorsil- 
berhaltige Kochsalz  in  Wasser  auf,  so  wird  der  grösste 
Thefl  von  dem  Doppelsalze  zersetzt  unter  Abschei- 
dung von  Chlorsilber.  Aber  die  Lösung  ist  nicht  al- 
kalisdL  Rose  steDte  seine  Versuche  in  einem  Por- 
eellantiegel  mit  Deckel  ari';  es  wurde  viel  und  zuwei- 
len fast  alles  Kochsalz  verflüchtigt  Er  hält  es  für 
wahrscheinlicher,  dass  sich  das  Natron  mit  dem  Koch- 
salze verflüchtigt  habe,  als  dass  es  mit  der  Kiesel- 
säure und  Thonerde  des  Tiegels  in  Verbindung  ge- 
treten sei.  Wir  wissen  nicht  viel  darüber,  wie  sich 
wasserfreies  Natron  in  einer  höheren  Temperatur  ver- 
hält, so  dass*ein  solches  Verflüchtigen  wohl  möglich 
sein  kann.  Aber  da  man  irdene  Geßsse  mit  Koch- 
salzdämpfen glasirtj  so  scheint  es  ziemlich  wahrschein- 

8' 


116 

lieh,  dass  sich  die  Masse  des  Tiegels  mit  dem  Na- 
tron vereinigt,  welches  sich  in  dem  flüssigen  Salze 
bildet,  besonders  da  man  nicht  einmal  kohlensaures 
Natron  in  einem  Porcellantiegel  schwach  glühen  kann, 
ohne  dass  die  innere  Glasur  angegriffen  wird.  Dem 
Kochsalz  eingemengte  Körper,  welche  im  Schmelzen 
das  Natrium  in  grösserer  Menge  oxydiren  können, 
als  damit  in  Berührung  kommende  Luft,  tragen  zur 
Vermehrung  der  Bildung  von  Chlorsilber  und  des 
Verlustes  an  metallischem  Silber  bei.  Dagegen  wird 
die  Bildung  davon  verhindert,  wenn  man  das  Koch- 
salz vor  dem  Schmelzen  mit  einer  gewissen  Quanti- 
tät kohlensaurem  Natron  vermischt. 

Ist  das  Silber,  welches  mit  Kochsalz  geschmolzen 
wird,  kupferhaltig,  so  bildet  sich  kein  Doppelsalz  vom 
Chlorsilber,  aber  anstatt  dessen  von  Kupferchlorür. 
Auch  dieses  Doppelsalz  wird  durch  Wasser  zersetzt, 
indem  sich  ein  weisses  Pulver  absetzt,  welches  in 
der  Luft  grün  wird,  und  die  Flüssigkeit  vrird  nach 
dem  Vermischen  mit  kaustischem  Ammoniak  bald  blau. 
Mutkenium.  Claus  ^)  hat  die  Abhandlung  über  Ruthenium  be- 
kannt gemacht,  woraus  im  vorigen  Jahresberichte, 
S.  181,  ein  kurzer  Auszug  mitgetheilt  wurde.  Ich 
will  aus  dieser  Abhandlung  Verschiedenes  nachtragen, 
was  am  angeführten  Orte  nicht  bemerkt  worden  ist 
Rothenchio-  Wird  metallisches  Ruthenium  in  einer,  an  einem 
"^A  ""**  d^^"  Barometerrohr  ausgeblasenen  Kugel  in  einem  Strom 
von  Chlorgas  lange  Zeit  erhitzt,  so  erh&lt  man  im 
Anfange  einen  gelblichen  Rauch,  wahrscheinlich  von 
einem  höheren  Chlorid  (oder  von  einem  Rückhalt  von 
Eisen?),  aber  das  Ruthenium  erleidet  dabei  keine 
sichtbare  Veränderung.     Späterhin  sublimirt  sich   ein 


1)  Ann.  d.  Gkem.  u.  Pharm.  LIX,  234. 
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wenig  Sesqnichloitir,  und  nach  2  bis  3  Stunden  hat 
sich  das  Rnthenium  in  eine  schwarze^  zun  Theil  lury- 
staUinische  Hasse  von  Chlorür  verwandelt  Aber 
um  es  bis  ins  Innere  mit  Chlor  verbunden  zu  erhal- 
ten, muss  man  es  dann  herausnehmen,  |zu  Pulver 
zerreiben  und  von  Neuem  in  dem  Chlorgas  glühen, 
um  auch  die  Theile  von  dem  Metall  in  Chlorür  zu 
verwandeln,  welche  vorher  eingeschlossen  [waren. 
Diese  Verbindung  ist  Ru€L  Sie  ist  unlöslich  in  Säu- 
ren und  wird  nicht  durch  Einkochen  mit  Kalihydrat 
zersetzt.  Die  von  dem  Alkali  durch  Auslaugen  be- 
freiete  Hasse  gibt  an  Salzsäure  ein  wenig  Sesquioxydul, 
entstanden  durch  Oxydation  während  des  Einkochens. 

Man  kann  jedoch  das  Chlorür  in  Wasser  aufge- 
löst erhalten,  wenn  man  durch  eine  Lösung  von  Ses- 
quichlorür  lange  Zeit  einen  Strom  von  Schwefelwas- 
serstofTgas  leitet,  wodurch  zuletzt  eine  azurblaue  Lö- 
sung von  Chlorür  übrigbleibt,  worauf  der  Schwefel- 
wasserstoff nicht  weiter  mehr  einwirkt.  Sie  ist  dann 
eine  Losung  von  dem  Chlorür  in  Salzsäure. 

Das  Ruthenoxydul  wird  erhalten,  wenn  man  das 
auf  troeknem  Wege  bereitete  Chlorür  mit  ein  wenig 
mehr  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  als  einem  glei- 
chen Atomgewicht  entspricht,  vermischt  und  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  glüht.  Nach  ^m 
Ausziehen  des  Salzes  und  Alkali's  bleibt  das  Oxydul 
in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  zurück.  Leitet 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Strom  von 
Wasserstoffgas  darüber  weg,  so  erhitzt  es  sich,  Was- 
ser wird  gebildet,  und  es  bleiben  86,6  Proc.  metalli- 
schen Rutheniums  zurück.  Das  Oxydul  ist  also  =  ftu. 
Es  ist  in  keiner  Säure  auflöslich. 

Tropft  man  die  blaue  Chlorürlösung  in .  eine  Lö- 
sung von  kaustischem  Kali,  so  fällt  das  Oxydul  wahr- 
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scheinlich  in  Gestalt  von  Hydrai  nieder,  aber  es 
oxydirt  sich  dann  eben  so  rasch,  wie  Eisenoxydulhy- 
drat,  so  dass  man  nach  dem  Waschen  and  Trocknen 

nur  das  Hydrat  von  Su  erthält 
Sesquichlorür  Wird  das  Oxyd,  welches  rfch  beim  Zersetzen  von 
Sesqnioxjdal.  ruthensaurem  Kali  mit  Salpetersäure  niederschlägt  (Jah- 
resb.  1847^  S.  182)  in  Salzsäure  aufgelöst  und  die 
Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet, 
so  erhält  man  Ruthensesquichlorür^  welches  in  Was- 
ser wieder  auflöslich  ist.    Es  ist  Ru€l'. 

Das  Sesqutoxydul  >vird  erhalten,  wenn  man  pul- 
verisirtes  Ruthenium  in  der  Luft  glüht;  es  nimmt  da- 
bei sehr  rasch  an  Gewicht  zu,  bis  sich  Ru  — |-  Ru 
gebildet  hat,  wobei  100  Th.  Metall  18  Th.  an  Gew.  zu- 
genommen haben;  darauf  geschieht  die  Oxydation  viel 
langsamer,  aber  zuletzt  wird  die  Masse  schwarzblau,  und 
dann  ist  sie  in  Sesquioxydul  verwandelt,  wobei  ihr 
Gewicht  zwischen  23  und  24  Theile  zugenommen  hat 
Durch  noch  weiter  fortgesetztes  Glühen  nimmt  dieses 
aUerdings  noch  an  Gewicht  zu,  aber  es  lässt  sich  da- 
durch nicht  in  Ru  verwandeln.     Bas  Sesquioxydul^ 

hydrai y  Ru  -f-  3ft,  wird  erhalten,  wenn  man  die 
Lösung  des  Sesquichlorürs  mit  Alkali  föllL  Es  ist  ein 
scl|]varzbraunes  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknen 
und  Erhitzen  bis  zum  Austreiben  des  Wassers  mit 
Feuer -Phänomen  verglimmt,  gleichwie  die  Hydrate 
von  Eisenoxyd,  Ghromoxyd  u.s.w.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  der  Luft  wird  es  durch  Wasserstofigas 
reducirt,  aber  nicht  vollständig.  Ob  die  Reduction 
auf  einem  bestimmten  Punkte  stehen  bleibt,  scheint 
nicht  untersucht  zu  sein.  Beim  Glühen  wird  es  durch 
WasserstofTgas  vollständig  reducirt.  Das  Hydrat  löst 
sich  in  Säuren  mit  pomeranzengelber  Farbe  auf. 
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Das  Buihenoxydy  Ru^  wird  wasserfrei  erhalten,  Ruthenoijd. 
wenn  man  Schwefelnithen  in  offener  Luft  glüht^  bis  alle 
Sdiwefelsfture  ausgetrieben  ist,  worauf  ein  schwarz- 
Uaaes,  ins  Grüne  spielendes  Pulver  zurückbleibt.    Sehr 

schön  erhält  man  das  Oxyd,  wenn  ftuS^  geglüht 
wird;  wobei  das  Oxyd  zurückbleibt  in  Gestalt  von 
kleinen,  fast  metallisch  glänzenden  Partikeln  von  ei- 
nem grauen  ins  Grüne  und  Blaue  spielenden  Glanz. 
Das  Ruthenbxydhffdrai  wird  erhalten,  wenn  man 
Kaliom-Ruthenchlorid,  K€l-|-Ru€l^,  in  Wasser  auf- 
löst, die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueber- 
schnss  vermischt  und  verdunstet.  Es  enthält  jedoch 
eine  Verbindung  mit  Natron.  Nach  dem  Waschen 
nnd  Trocknen  ist  es  schmutzig  gelb,  ähnlich  unreinem 
Rhodiumoxyd.  Beim  Erhitzen  verglimmt  es  explo- 
sionsähnlich, so  dass  Theile  davon  umher  geworfen 
werden.  Es  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Säu- 
ren auf,  und  die  Lösung  wird  beim  Verdunsten  ro- 
senroth. 

Die  Ruthens'dure  existirt  nur  in  Verbindung  mit  Ruthensäore. 
Basen,  und  selbst  mit  diesen  verbunden  erhält  sie 
sich  nidit  so  leicht.  Es  ist  nur  das  Kali$ah  unter- 
sucht worden.  Man  erhält  es ,  wenn  das  Metall  mit 
Kalihydrat  und  chlorsaurem  Kali  geglüht  wh-d.  Die 
Auflösung  ist  pomeranzengelb  und  schmeckt  zusam- 
menziehend, wie  Gerbsäure.  Sie  verträgt  nicht  durch 
Verdunsten  sehr  concentrirt  zu  werden,  sondern  die 
Sinre  fangt  dabei  an  zerstört  zu  werden.  Organische 
Körper  werden  dadurch  geschwärzt.  •  Wird  die  Säure 
durch  andere  Säuren  ausgefällt,  so  entwickelt  sich 
Sauerstoffgas,  und  es  schlägt  sich  ein  Hydrat  nieder, 

weldies  Claus  zuerst  für  Ru  +  2H  ansah,  welches 
»ber,  wie  er  nachher  fand,  mit  Salzsäure  Sesquichlo- 
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rür  gibt,  ohne  Eniwickelang  von  Chlor,  und  daher 
muss  es  Sesquioxydulhydrat  sein. 
Rnthenses-        Dem  Verhalten  des  Sesquichlorürs  gegen  Reagen- 
imt  Reagen- ^^^'^  hat  Claus  einen  besonderen  Abschnitt  in  seiner 
tien.       Abhandlung  gewidmet. 

Alkaliefiy  sowohl  kaustische  als  auch  kohlensaure, 
fallen  sogleich  Sesquioxydulhydrat  aus,  aber  sie  fäl- 
len es  nicht  vollständig. 

Boraxlösung  nimmt  zuerst  die  Farbe  der  Losung 

weg,  aber  sie  scheidet  nachher  Sesquioxydulhydrat  ab. 

Ameisensaures  Natron  und  Oxalsäure  machen 

die  Lösung  farblos  ohne  etwas   auszufällen.      (Aber 

was  ist  die  farblose  Verbindung?]. 

Kaliumeisencyanür  nimmt  zuerst  die  Farbe  der 
Lösung  weg,  aber  nachher  förbt  sich  diese  grün. 

Queeksilbercyanid  gibt  einen  blauen  Nieder- 
schlag und  die  darüberstehende  Flüssigkeit  hat  eine 
blaue  Farbe. 

Salpeiersaures  Silberoxyd  gibt  zuerst  einen 
schwarzen  Niederschlag,  welcher  bald  nachher  weiss 
wird,  während  die  Flüssigkeit  eine  rosenrothe  Farbe 
bekommt. 

Chlorkalium  und  Chlornairium  bewirken  in  ei« 
ner  concentrirten  Lösung  die  Abscheidung  von  Dop- 
pelsalzen. 

Schweflige  Säure  nimmt  der  Lösung  ihre  Farbe 
erst  nach  längerer  Einwirkung. 

PVassersioJffsulfid  fallt  daraus  k.  Ammonium-^ 
sulfhydrat  bewirkt  dasselbe,  aber  ein  Ueberschuss 
davon  löst  den  Niederschlag  nicht  merklich  auf. 

Ich  habe  diese  Verwandlungen  angeführt,  weil 
mehrere  davon  Verhältnisse  ausweisen,  welche  noch 
nicht  erforscht  worden  sind,  z.  B.  die  Wegnahme 
der  Farbe    ohne   Fällung,  und   die  Hervorbringung 
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d^  rcAben  Farbe,  ohne  eine  höhere  Oxydation  oder 
eine  Vereinigung  mit  mehr  Chlor. 

Die  Angabe  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  183, 
über  die  Schwierigkeit,  das  Ruthenium  mit  Schwefel 
zu  vereinigen,  scheint  auf  einem  Missverständniss  des- 
sen zu  beruhen,  was  der  Verf.  gemeint  hat.  Denn 
er  l&hrt  hier  an,  dass  es  eben  so  viele  Sulfwete 
gibt,   als  Oxyde. 

Auf  trocknem  Wege  ist  es  schwierig,  Schwefel- 
ruthen zu  bekommen,  denn  wenn  man  Ruthen  und 
Schwefel  in  Kohlensäuregas  erhitzt,  so  destülirt  der 
Schwefel  ab,  ehe  das  Metall  mehr  als  einige  wenige 
Procente  davon  aufgenommen  hat.  Glühen  in  einem 
Strom  von  Wasserstoffsulfid  scheint  nicht  untersucht 
worden  zu  sein. 

Auf  nassem  Wege  Mt  Wasserstoffsulfid  Schwe- 
felruthen,  aber  immer  gemengt  mit  freiem  Schwefel, 
dadurch  entstanden,  dass  das  Wasserstoffsulfid  einen 
Theil  der  Ruthenverbindung  auf  einen  niedrigeren 
Verbindungsgrad  zurückgeführt  hat,  ohne  es  zu  Schwe- 
felmetall zu  r^duciren,  während  ein  anderer  Theil 
mit  Schwefel  verbunden  niederfiel.  Das  so  bereitete 
Schwefelruthen  oxydirt  sich  leicht  beim  Trocknen,  und 
es  geht  dabei  einem!  Theil  nach  in  schwefelsaures  Salz 
über.  Eine  so  getrocknete  Masse  explodirt  beim  Er- 
hitzen mit  Feuer -Phänomen,  so  wie  auch,  wenn  man 
rauchende  Salpetersäure  darauf  tropR.  Dagegen  löst 
sie  sich  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure. 

Claus  führt  an,  dass  wenn  man  Schwefelruthen 
mit  Wasserstoffsulfid  faus  einer  Lösung  von  dem  Ses- 
qnichlorür  Mt,  den  Niederschlag  dann  (im  luftleeren 
Räume?)  trocknet  und  darauf  in  Kohlensäuregas  er- 
hitzt,   er    mit    einer  Art  von  Explosion    verglimmt, 
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wobei  Wasser  und  Schwefel  entwickelt  werden,  und 

dass  dann  Ru  zuriftkbleibe. 

Zur  Erklärung  des  hier  entwickelten  freien  Schwe- 
fels gibt  er  an,  dass  wenn  man  das  Sesquichlorür 
einem  Theil  nach  mit  Wasserstoffsulfid   ausMt,  der 

Niederschlag  die  Zusammensetzung  von  Ru  habe,  dass 
aber,  wenn  man  das  Gas  mehrere  Stunden  lang  durch 
die  Flüssigkeit  gehen  lässt,   der  Niederschlag   dann 

eine  gelbbraune  Farbe  besitze  und  Ru  sei ,  was  bei 
dem  angeführten  Versuche  durch  Verlust  von  \  Schwe- 
fel in  Ru  zersetzt  werde.  Dies  Verhalten  weist  dann 
aus,  dass  ^  von  dem  Sesquichlorür  in  der  Auflösung 
zurückbleibt,  aber  verwandelt  in  blaues  Chlorür. 

Doppelchlor-:       Kalium  -  Ruthensestjuichlorür ,   KCl   -f-  Ru€l', 
yerbiodungen. ^jj.j  erhalten,  wenn  man  beide  Salze  vermischt  und 

die  Lösung  zur  Krystallisation  verdunstet,  wobei  es 
in  braunen  Krystallen  anschiesst.  In  diesem  Zustande 
ist  das  Salz  vollkommen  unlöslich  in  SOprocentigem 
Alkohol;  aber  dagegen  wird  es  durch  Alkohol  nicht 
vollständig  aus  einer  concentrirten  Lösung  in  Wasser 
niedergeschlagen,  und  wenn  es  mit  einem  in  Alko- 
hol löslichen  Doppelchlorid  von  einem  anderen  Metall 
gemengt  ist,  so  löst  es  sich,  selbst  in  trockner  Forni, 
um  so  viel  mehr  in  Alkohol  auf,  je  grösser  die  Ein- 
mengung  von  diesem  Doppelchlorid  ist.  In  einer  Lösung 
von  Salmiak  ist  dieses  Doppelsalz  wenig  oder  nicht 
löslich,  und  man  kann  damit  einen  Ueberschuss  an 
Chlorkalium  und  darauf  den  Salmiak  mit  Alkohol  aus- 
waschen. Das  krystallisirte  Salz  löst  sich  schwierig 
in  kaltem  Wasser,  aber  es  schiesst  doch  erst  aus 
einer  concentrirten  Lösung  an. 

Das  Natrium -Doppehah  bildet  eine  halb  kry- 
stallinische,  zerfliessliche,  in  Alkohol  lösliche  Hasse^ 
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von  der  es  Claus  unentschieden  lässt,  ob  sie  etwas 
anderes  ist^  als  ein  einfaches  Gemenge  von  beiden 
Salzen. 

Mit  Chlarharium  wird  ein  ähnlicher  zerfliesshcher 
iJbTf&t  erhalten^  worauSv. starker  Alkohol  das  Sesqui- 
chlorur  auszieht  und  Chlorbarium  zurücklässt 

Das  Ammonium  -  Doppelsalz  ist  dem  Kaliumsalz 
ganz  ähnlich. 

Ealtum-RuthenchloHd,  KCl  +  RuCl^  wird  auf 
nassem  Wege  äusserst  schwierig  aus  dem  Sesquioxy- 
dnle  und  Königswasser  erhalten.  Mit  Salzsäure  und 
cUorsaurem  Kali  wird  der  grössere  Theil  des  Ruthe- 
niums mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt.  Aber 
ab  diese  Erfahrung  gemacht  wurde  ^  war  nur  noch  so 
wenig  von  dem  Ruthen-Vorrath  tibrig  geblieben ,  dass 
keine  genapere  Untersuchung  des  Verhaltens  ausge- 
führt werden  konnte. 

Einmal  wurde  dieses  Salz  erhalten,  als  bei  der 
Fidlang  des  ruthensauren  Kali's  mit  Salpetersäure  zu 
Tiel  Salpetersäure  hinzugekommen  war,  welche  das 
gelÜDte  Oxyd  mit  brauner  Farbe  auflöste.  Diese  Auf- 
lösung gab  nach  dem  Vermischen  mit  wenig  Salz- 
säure und  Verdunsten  zuerst  Salpeter  und ,  wenn  die 
rothe  Mutterlauge  weiter  verdunstet  wurde,  so  schoss 
daraus  ein  rothes  Salz  an,  welches  zuerst  mit  einer 
starken  Salmiaklösung  und  darauf  mit  Alkohol  ausge- 
waschen wurde.  Die  Krystalle  waren  äusserst  klein, 
aber  bei  einer  bedeutenden  Vergrösserung  von  300 
facher  Linear-Dimension  zeigten  sie  sich  als  durch- 
sichtige, rosenrothe  Prismen  mit  zugespitzten  Enden. 
Sie  lösten  sich  leicht  in  Wasser  mit  rosenrother 
Farbe  auf,  waren  unlöslich  in  Alkohol  von  70  Fro- 
cent,  aber  sie  wurden  durch  Alkohol  nur  unvollstän- 
dig aus  ihrer  Lösung  in  Wasser  gefällt.    Wasserstoff- 
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Sulfid  Mte  wenig  oder  nichts,  und  die  FIfissigkeil 
behielt  ihre  rothe  Farbe.  Alkali  gab  einen  gelatinö- 
sen Niederschlag,  welcher  oben  schon  als  Rnfhen- 
oxydhydrat  angeführt  worden  ist.  Aus  dem  mit  Was- 
serstoffgas reducirten  Salze  ¥nirde  ein  Metall  erhal- 
ten, welches  durch  Glühen  mit  Kali  und  Salpeter  ru- 
thensaures  Kali  gab. 

Es  ist  zu  bedauern,  dass  dieses  Salz  nicht  mit 
Wasserstoffgas  reducirt  wurde.  Wenn  die  Zusam- 
mensetzung so  beschaffen  ist,  wie  sie  Claus  vermu- 
thet,  so  ist  es  wenigstens  eine  ungewöhnliche  Hodi- 
fication.  Sowohl  Iridium  als  auch  Osmium  geben  ähn- 
liche, rothe  Salze,  deren  Hervorbringung  nicht  immer 
glückt,  wenn  man  will,  die  man  aber  zufälligerweise 
bekommt.  Es  ist  wichtig  alles  auszumitteln,  was  sie 
betrißt 

Ich  glaube  das  hier  in  Frage  stehende  Doppelsalz^ 
aber  von  ganz  anderen  Eigenschaften  erhalten  zu 
haben,  als  eine  Fortion  eines  von  Claus  erhaltenen 
Rutheniums  genau  mit  Chlorkalium  im  Ueberschuss 
vermischt  und  im  gelinden  Glühen  über  einer  Spiri- 
luslampe  einem  anhaltenden  Strome  von  Chlorgas  aus- 
gesetzt wurde.  Aus  der  schwarzen  Masse  löste  Was- 
ser Chlorkalium  auf,  welches  mit  kleinen  Quantitäten 
Wasser  nach  einander  ausgezogen  wurde,  bis  die 
Lösung  anfing  sich  zu  färben,  welche  dann  ebenfalls 
abgegossen  wurde.  Der  Rückstand  war  dann  ähnlich 
dem  mit  Iridium  erhaltenen  Doppelsalze,  und  er  löste 
sich  auch  mit  "derselben  Farbe  auf,  welche  nicht  von 
der  einer  daneben  gestellten  Probe  von  diesem  Salze 
unterschieden  werden  konnte,  so  dass  ich  anfangs 
das  Ruihensalz  nur  als  damit  identisch  betrachten 
konnte.  Aber  nach  einigen  Stunden  fing  die  Ruthen- 
lösung an  trübe  zu  werden ,  sie  setzte  Ruthensesqui- 
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oxydul  ab  und  liess  eine  tief  braune  Lösung  von  dem 
Sesqoioxydulsalze  zurück,  während  die  Iridiumlösung 
ganz  unverändert  blieb.  Bei  einem  Versuche,  das 
Rothensalz  in  der  Wärme  völlig  aufisulösen,  wurde 
es  zersetzt  in  Sesquichlorttrsalz  und  in  das  Hydrat 
▼on  Buthensesquioxydul,  was  wohl  hinreichend  er- 
klärt, weshalb  es  so  schwierig  ist,  dieses  Salz  auf 
nassem  Wege  darzustellen. 

Wird  Ruthensesquisuliuret  in  verdünnter  Salpeter- 5e&ive/e2f«ii. 
sfiure  aufgelöst,  so  erhält  man  eine  pomeranzengelbe  "^'^^^j**** 
Lösung,  welche  nach  Claus  fiuS*  enthält,  und  wel- 
che beim  Verdunsten  einen  braunen  Syrup  zurück- 
ISsst,  der  bis  zur  Trockne  abgedunstet  werden  kann 
und  dann  eine   amorphe  gelbe  Masse  gibt,  die  sich 
zu  Pulver  zerreiben  lässt,  und  in  der  Luft  zu  einem 
Symp  zerfliesst,  welcher  sauer  und  zusammenziehend 
schmeckt     Die  Lösung  davon  in  Wasser  wird  an- 
fangs nicht  durch  Alkali  gefällt,    aber  beim  Verdun- 
sten scheidet  sich  das   gelbbraune  gelatinöse  Hydrat 
des  Oxyds  ab.     Die  Lösung  von  diesem  Salze  wird 
beim  Behandebi  mit  Schwefelwasserstoff  nicht  blau.  — 
Es  ist  zu  bedauern,   dass  die  Ruthensalze  von  ande- 
ren Säuren  nicht  auch  weiter  verfolgt  worden  sind. 

Claus  hat  femer  Versuche  angestellt,  um  Ru-  Indium. 
theninm  und  Iridium  mit  einander  zu  vergleichen. 
Er  glaubt,  dass  die  Verbindungen,  welche  früher 
von  Iridium  in  Gestalt  von  Sesquichlorür  und  von 
Sesqaioxydul  beschrieben  worden  sind,  ihre  Haupt- 
Charaktere  und  besonders  ihre  Farbe  von  Ruthenium 
gehabt  haben,  und  dass  reines  Kalium-Iridiumsesqui- 
ddorfir  nicht  braun,  sondern  grün  sei,  so  hellgrün, 
dass  das  Salz  in  Pulverform  fast  weiss  ist  Iridium 
gibt  keine  andere  braune  Verbindungen,  als  die  Ohio- 
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rid-Doppelsalze.    Die  von  mir  im  Jahresberidite  1846, 
S.  298,  angefahrten  Versuche  haben  nicht  seine  lieber- 
Zeugung  verändert     Er  erkennt  noch  kein  anderes 
Sesquichlorttrsalz  von  Iridium   als  rein  an,   als  das 
grünliche  in  der  Augitform  krystaliisirende,  welches 
aus  3  KCl  -{-  Jr€l'  (beschrieben  im  Jahresb.  1846, 
S.  297}  besteht.    Hiergegen  kann  jedoch  die  Einwen* 
düng  gemacht  werden,  dass  die  Verbindungen  der 
Sesquichlorüre    mit  Chlorkalium    auch  nach  anderen 
Verhältnissen  stattfinden  können,  und  dass  e$  keines- 
weges  entschieden  ist,  dass  alle  einerlei  Farbe  haben 
sollten.    Ich  g^b  an,  dass  wenn  man  reines  Kalium- 
Iridiumchlorid  in  vielem  siedenden  Wasser  auflöst  Mnd 
in  einem  Kolben  anhaltend  kocht,   ein  schwarzes  Iri- 
diumoxyd niederföUt,   während    die   Flüssigkeit   eine 
immer  tiefere  braune  Farbe  bekommt.    Wird  sie  dann 
von  dem  ausgefällten  Oxyd  abfiltrirt  und  verdunstet, 
so  bleibt  ein  braunes  Sabs  zurück,  welches  nicht  re- 
gelmässig   angeschossen    erhalten  wird.     In  Wasser 
ist  es  äusserst  leicht  löslich  und  Alkohol  schlägt  es 
daraus  mit   brauner  Farbe  nieder.     Dieses  Salz    ist 
^nicht  mehr  ein  Chlorid-Doppelsalz,  und  Claus  glaubt, 
dass  die  braune  Farbe,  welche  es  hat,  von  unzersetz- 
tem  Chlorid  herrührt.    Dieses  wird  dadurch  vermieden, 
dass  'man  es  noch  länger  kocht,  so  dass  sich  keine 
Spur  von  dem  Chlorid -Doppelssdze   aus  der  hödist 
cöncentrirten  Lösung  absetzt,  weldie  beim  freiwilligen 
Verdunsten  zu  einer  braunen,  verzweigt  angeschos- 
senen ^asse  eintrocknet.     Es  ist  aUerdings  nicht  das 
von  Claus  beschriebene  Salz,  indem  es  nicht  3  Aton^e 
Chlorkalium  auf  1  Atom  Sesquichlorür  enthalten  kann, 
sondern  nur  1  oder  höchstens  2.    Es  ist  also  ein  an- 
•deres,  wie  das  von  Claus  beschriebene  krystallisirte, 
hellgrüne  Salz,  welches  nicht  voraussetzt,  dass,  weil 
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dieses  in  Pulverform  eine  hellgrüne  Farbe  hat,  nicht 
avch  andere  Doppelverbindungen  von  dem  Sesqnichlo- 
rfir  braun  geftrbt  sein  könnten. 

Er  gibt  femer  an,  dass  wenn  man  reines  Iridium 
im  Silbertiegel  mit  einer  hinreichenden  Menge  Sal- 
peter zwei  Stunden  lang  glüht,  eine  schwarzgrüne 
Masse  erhalten  wird,  woraus  Wasser  einen  Theil  mit 
tief  uidigblauer  Farbe  auflöst,  und  einen  andern  Theil 
ungelöst  zurücklässt,  welcher  nach  gutem  Auswaschen 
schwarzblau  und  krystallinisdi  ist.  Er  ist  völlig  neu- 
tral, geschmacklos  und  besteht  aus: 


Gefnnden 

Atome 

Berechnet 

Irdiuin         61,79 

2 

60,058 

Sauerstoff    14,99 

6 

14,624 

Kali             11,89 

1 

14,352 

Wasser       11,33 

■  4 

10,966. 

Die  Abweichung  in  dem  Kaligehalte  scheint  von 
der  Unmöglichkeit  abzuhängen,  die  Verbindung  völ- 
lig auszuwaschen,  ohne  dass  das  Wasser  auch  Kali 
wegmmmt.  Bei  aUen  Versuchen  wurde  jedoch  ge- 
iimden,  dass  der  Sauerstoff  gerade  dem  Gehalt  an 
Metall  entsprach,  nftmlich  Ir  -^^  30y  was  also  ein 
vorher  unbekannter  höherer  Oxydationsgrad  ist,  wel- 
cher Iriduimsäure  genannt  werden  kann.  Dieses  blaue, 
in  Wasser  unauflösliche  Salz  löst  sich  in  Salzsäure 
mit  blauer  Farbe  auf,  welche  alhnälig  in  Grün  und 
zaletzt  beim  Erwfirmen  in  Braun  übergeht,  worauf 
sich  gewöhidichcs  Kalium  *^IridiumchIorid  absetzt  Da- 
bei entwickelt  skh  Chtorgas. 

Claus  gibt  an,  dass  wenn  man  Kalium -Iridium- 
sesqnichlorür  in  Auflösung  mit  Kalihydrat  vermischt, 
kein  Niederschlag  gebildet  wird ,  dass  die  Flüssigkeit, 
wenn  man  sie  in  der  Luft  stehen  lässt,  Sauerstoff 
absorbirt  und  eine  blaue  Farl>e  bekommt,  und  dann 
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das  blaue  Hydrat  des  Iridiumoxyds  =  ir  4^  211  ab- 
scheidet^ welches  aber  immer  3  bis  4  Proc.  Kali  ent- 
hält, was  nicht  ausgewaschen  werden  kann. 

Das  blaue  Hydrat  löst  sich  in  Salzsäure  mit  blau^ 
Farbe  auf,  welche  allmälig  grün  und  zuletzt  braun 
wird.  Man  hat  dann  Iridiumchlorid,  verunreinigt  durch 
eine  geringe  Portion  von  dem  Doppelsalz  in  der  Lö 
sung.  Diese  Aehnlichkeit  in  dem  Farben- Verhält* 
nisse  mit  dem,  welches  stattfindet,  wenn  man  iridium- 
saures Kali  in  Salzsäure  auflöst,  ist  sonderbar  und 
veranlasst  Bedenken ,  wie  es  sich  eigentlich  mit  der 
sogenannten  Iridiumsäure  verhalten  möge.  Es  ist  nicht 
gewöhnlich,  dass  zwei  Oxydationsgrade  so  einerlei 
Farbennüancen  hervorbringen  können.  Das  blaue  Hy- 
drat verliert  beim  Erhitzen  Wasser  und  verglimmt  dann 
lebhaft,  während  es  in  die  unlösliche  Modification 
übergeht,  wobei  es  1  bis  1^  Proc.  Sauerstoff  verliert 

Wird  das  Sesquioxydul- Doppelsalz  in  der  Wärme 
und  ohne  Luftzutritt  mit  Kalihydrat  niedergeschla- 
gen, so  bekommt  man  ein  Sesquioxydulhydrat  gefällt, 
was  sich  aber  beim  Waschen  in  der  Luft  so  rasck 
oxydirt,  dass  es  sich  zuletzt  in  blaues  Oxydhydrat 
verwandelt.  Dagegen  kann  man  aus  dem  trocknen 
Sesquioxydul -Doppelsalz,  wenn  man  es  mit  kohlen^ 
saurem  Natron  beim  Abschluss  der  Luft  glüht,  und 
die  Masse  mit  Wasser  auslaugt,  das  Sesquioxydul  be- 
kommen, welches  aber  in  Säuren  unauflöslich  ist. 

Claus  gibt  femer  an,  dass  wenn  man  pulverisirtes 
Kalium- Iridiumchlorid  mit  einer  nicht  gar  zu  concen- 
trirten  Lauge  von  Kalihydrat  reibt,  und  dazu  einen 
weichen  Körper  anwendet,  sich  das  Salz  in  ein  hell- 
grünes krystallinisches  Pulver  verwandelt,  dessen  Kry- 
stallform  sich  unter  starker  Vergrösserung  als  die 
dem  Kalium-Iridiumsesquichlorür  angohörig  zeigt.  Die- 
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ses  Salz  wird  in  dieser  Form  nicht  durch  Kaiihydrat 
zersetzt,  aber  es  ist  nach  dem  Abgiessen  in  Wasser 
lösKch    mit   gewöhnlichen  Eigenschaften.     Vermischt 
man  eine  concentrirte  Lösung  von  KCl  -[-*  Ir€l^  mit 
kaustischem  Kali,  so  schlägt  sich  zuerst  ein  wenig 
Ton  dem  Salze  nieder,  aber  es  löst  sich  dann  wieder 
auf  und  die  Losung  bekommt  eine  olivengrfine  Farbe- 
Setzt  man  dann  Alkohol  hinzu,   so   föUt  Kalium -Iri* 
diumsesquichlorür,   3K€1  -|~  Ir€l^  in  Gestalt  eines 
grünweissen  lockeren  Pulvers  nieder.    Claus  erklärt 
dies  so,    dass  das  Kali  Chlor  aus  dem  Chlorid  auf- 
nehme und  damit  chlorigsaures   Kali  bilde,    dessen 
Vorhandensein  er  jedoch  nur  vermuthet,  aber  nicht 
dargelegt  hat.    Aber  diese  Verwandlung  scheint  noch 
mit  einer    anderen  Schwierigkeit  behaftet   zu    sein, 
an  die  Claus  nicht  gedacht  zu  haben  scheint.     Das 
zerstörte  Salz  besteht  aus  KCl  4*  Ir€l',  das  neu  ge- 
badete aus  3K€1  +  IrCl'.     Von  2  Atomen  KCl  + 
1t€P  und  1  Atom  Kali  kann  3KC1  -f-  irCP  entste- 
hen, aber  woher  das  Chlor  kommen  soll,   welches 
die  chlorige  Säure  bildet,  lässt  sich  nicht  einsehen. 

Claus  glaubt,  dass  das  Iridiumchlorfir  noch  unbe- 
iEannt  sei,  und  dass  das,  was  ich  als  Chlorür  und 
Dc^petealze  davon  beschrieben  habe,  Sesquichlorür 
wäre.  Ich  will  nicht  die  Möglichkeit  in  Abrede  stel- 
len, dass  es  sich  so  verhält,  aber  ich  glaube,  dass 
dieses,  ehe  man  es  annimmt,  förmlich  bewiesen  wer- 
den moss,  was  noch  nicht  geschehen  ist. 

Die  chemische  Operatfon  der  Zersetzung  von  Os-Osmium  -  Iri- 
minm- Iridium  gehört,  besonders  wegen  des  schwie- l^j^JJJ™]^^^^ 
rigen  Zerreibens  des  Erzes,  zu  einer  der  schwierig-  seuung  des- 
fiten.    Fritzsche  ^)  hat  eine  Methode  erfunden,  wo-      *^*^^^ 


i)  laum.  für  pract.  Chem.  XXXVII,  483.    * 
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durch  sie  zu  einer  der  leichtesieii  wird.    leh  will  sie 
so  beschreiben,  wie  sie  Frilzsche  die  Güte  gehabt 
hat  mir  in  meinem  Laboratorium  zu  zeigen.     Iti  ei* 
nem  eisernen  Tiegel  ^  dessen  innerer  Raum  8  bis  ID 
Hai  grösser    ist^   als   die  Masse  einnimmt,  werden 
gleiche  Theile  (in  diesem  Falle  20  Grammen]  festes 
Kalihydrat  und  chlorsaures  Kali  über  einer  Spiritos- 
lampe  zusammen  geschmolzen,  und,  wenn  die  Masse 
gehörig  fliesst,  so  werden  6  Theile  (hier  120  Gram- 
men) Osmium -Iridium   hinzugesetzt,    so  wie  dieses 
ist  ohne  vorheriges  Reiben  zu  Pulver.     Die  Masse 
beginnt  dann  augenblicklich  sich  zu  zersetzen,    es 
geht  viel  Sauerstoifgas  weg,  wodurch  ein  starkes  Auf- 
blähen entsteht,  weshalb  der  grössere  Raum  in  dem 
Tiegel  erforderlich  ist,  und  in  wenigen  Minuten  ist  die 
Operation  beendigt.     Die  Masse  ist  dann  fest  und 
schwarz.     Man  bemerkt  dabei  nicht  im  Geringsten 
den  beschwerlichen  Geruch  der  Osmilmii^äure.    Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  Wasser  übergössen 
und  gelinde  erwärmt    Die  Losung  wird,  nadhdem  sich 
alles  Salz  au^elöst  hat,  so  trübe  wie  sie  ist,  in  eine 
FlaSdie  abgegos^n,  und  darin  verschlossen.      Das 
Ungelöste  wird  dann  noch  ein  Paar  Mal  mit  weni- 
gem warmem  Wasser  behandelt,  und  diese  Lösungen 
der  ersteren  hinzugefügt. 

Was  dann  zurückbleibt  ist  Iridinmoxyd  uild  an- 
zerstörtes  Osmium -Iridium,  welches  sogleibh  durch 
Schlämmen  abgeschieden  wird,  um  das  Letztere  auf 
diese  Weise  weiter  zu  behioideln.  Man  wendet  bei 
dieser  Operation  viele  Male  mehr  Osmium  ^Iridnun 
an,  ÜB  oxydirt  werden  kamt,  weil  sich  vor  been^ 
digter  £kitwickelang  des  Sauerstoifgases  um  so  mehr 
oxydirt,  je  grösser  die  Oberfläche  ist,  welche  mit  dem 
geschmolzenen  Salze  in  Berührung  kommt,  und  weil 
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der  Qnzersetzte  Theä  mit  nnverindertem  Ansehen 
wieder  erhalten  wird.  Der  eiserne  Tiegel  wird  dabei 
nicht  im  Mindesten  angeg[riffen. 

Die  abgegossene  Lösung  ist  nadi  dem  Klären,  wo- 
bei sich  daraus  Ihdiumoxyd,  verunreinigt  durch  Osmi- 
BKDxyd,  abgesetzt  hat,  schön  pomeramiengelb ,  und 
sie  enthält  nun  ruthensaures  und  osmiumsaures  Kali. 
Durch  genaue  Sättigung  mit  reiner  Salpetersäure  schlägt 
sich  die  Rulhensäure  als  Ruthenoxyd  nieder,  und  die 
davon  abgeschiedene  Lösung  von  osmiumsauren  Kali 
wird  dann  zur  Bereitung  von  Osmium -Präparaten  an- 
gewandt 

Fritzsche  und  Struve  haben   eine  neue   ge-Osminrnknall- 
paaife  Säure  vom  Osmium  entdeckt,  welche  knallende      '^"^®' 
Salze  gibt,  und  die  sie  Osman^  Osmiumsäure  nennen 

Sie  besteht  aus  Os  -f-  Os9,   d.  h.  aus  1  Atom  Os- 
miumsäure  und  1  Atom  von  einer  Verbindung  von 
1  Atom  Osmium  und  1  Aequivalent  Stickstoff.    Wer- 
den die  Salze  dieser  Säure  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  erhitzt,  so  trennen  sich  Osmium  und  Stickstoff, 
wie  dies  mit  Stickstoflinetallen  gewöhnlich  ist,  mit  ei- 
ner mehr  oder  weniger  gewaltsamen  Explosion.    Die 
Zusammensetzung   dieser  Säure  gibt  einen    directen 
SeweiB  fitr  die  Zusammensetzung  der  gewöhnlichen 
KnaDsduren.    Bei  den  Salzen  komme  ich  auf  diese 
Sfture  wieder  zurück.      Der  Name  Osman  gründet 
sich  darauf,  dass  wir  mit  der  Endigung  an  verschie- 
dene Verbindungen  des  Stickstoffs  bezeicbnen.    Wenn 
dann  diese  Endigung  im  Allgemeinen  eine  Stickstoff- 
verbindung ausdrücken  soll,  so  bedeuten  Osman,  Her- 
euran  und  Argentan :  Stidcstoftosmium,  Stickstoffqueck- 
siiber  mid  StidcstoflEsilber. 

9' 
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Platiflsesqai-  Claus  ^)  hat  untersuchl,  ob  ein  Platiiisesqttichl&- 
^  ^^^'  rür  existirt  oder  nicht ,  und  leitete  zu  diesem  End- 
zweck schwefligsaures  Gas  in  eine  Lösung  von  Fla- 
tinchlorid  gerade  bis  zu  dem  Punkte,  wo  sie  anGng 
mit  Salmiak  keinen  Niederschlag  mehr  za  geben. 
Dann  wurde  sie  mit  einer  concentrirten  Losung  voa 
Chlorkalium  versetzt,  wodurch  ein  gelatinöser,  fleisch-r. 
rother  Niederschlag  «entstand.  Bleibt  dieser  sich  selbst 
überlassen,  so  geht  er  allmälig  in  kleine  Krystalle  von 
Kaliumplatinchlorid  über.  Daraus  schliesst  er,  gleich- 
wie Magnus  schon  früher,  dass  dieses  SesquicUo- 
rür  nicht  existirt.  Aber  was  war  der  gelatinöse  Nie- 
derschlag? Darüber  ist  nicht  ein  Wort  gesagt  Es 
ist  jedoch  klar,  dass  dieser  gerade  enthalten  konnte, 
was  er  suchte ,  und  dass  es  sich  aUihälig  in  Chlorid 
und  in  das  Chlorür -Doppelsalz  theilt,  in  Folge  ihrer 
Neigung  zu  krystallisiren. 

Geld,  Barräl  ')  hat  eine  interessante  und  wichtige  Un- 

H^aPnmm  ^rsuchung   über  den  chemischen  Veriauf  beim  Ver- 

Wego.  golden  auf  nassem  Wege  ausgeführt.  Sie  würde  mich 
jedoch  zu  weit  in  das  Technische  dieser  Operationen 
führen,  wenn  ich  darüber  berichten  wollte,  daher 
kann  ich  nur  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

SmUe.  E.  Kopp  s)   hat  seine  Ansichten  über  die  Consti- 

^derwfin"  ^^^^^^  ^^^  ^^®  mitgetheilt.  Er  verwirft  ganz  die 
Ansicht ,  nach  welcher  man  die  Salze  als  aus  einem 
Metall  zusammengesetzt  betrachtet,  verbunden  mit  dem 
Radical  der  Säure  und  allem  Sauerstoff.  Die  Ansicht, 
welche  sie  als  aus  einer  Säure  und  einer  Basis  zu- 
sammengesetzt betrachtet,   ist  natürlicher,  aber   die 


-  «^^     w«^ 


1)  Ami.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LIX,  257. 

2)  Aon.  do  Gh.  et  de  Phj«.  XVIII,  5. 

3)  ReTueScienüfelinduslr.  parM.QuesneTille,  XXIV,  21. 
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rielitigste  scheint  ihm  darin  zu  bestehen,  dass  man 
das  Salz  als  ein  einziges  Ganze  betrachtet,  worin  we- 
der Base  noch  Säure  vorhanden  ist.  Diese  ist  gerade 
(fie  Ansicht,  welche  ich  in  der  fünften  deutschen  Auf- 
lage meines  Lehrbuchs,  Th.  III,  S.  15 — 17,  aufge- 
stellt habe.  Darauf  gestützt  glaubt  er,  dass  die  Sym- 
bole für  die  Salze  anders  bezeichnet  werden  müssten, 
t.  B.  nicht  KO  +  SO',  sondern  KO+S. 

Dies  ist  eine  Frage,  welche  ganz  und  gar  auf  ei- 
nes Jeden  Meinung  beruht.  Unsere  Symbole  haben 
zum  Zweck,  die  Natur  der  Körper  auf  eine  leicht 
tassliche  Weise  zu  versinnlichen,  nicht  um  einen  rich- 
tigen Begriff  zu  geben,  wie  die  Atome  in  der  Ver- 
bindung geordnet  liegen,  was  wir  wohl  niemals 
sicher  erfahren  werden.  Die  Formel  KO  +  SO' 
sagt,  dass  schwefelsaures  Kali  aus  Kali  und  Schwe- 
feisiore  zusammengesetzt  werden  kann,  und  dass 
Kali  und  Scbwefelsäure  daraus  erhalten  werden  kön- 
nen. Aber  was  sagt  KO^S?  Durchaus  nichts  mehr 
als  dass  Kalium,  Schwefel  und  Sauerstoif  in  der  Yer- 
biodong  enthalten  sind.  Wer  bei  diesen  Fragen  etwas 
weiter  nachdenkt,  sieht  leicht  ein,  dass  in  dem  neuen 
Körper,  dem  Salze,  welches  nun  ein  neutrales  Ganzes  für 
sich  ist,  die  Zusammensetzimg  der  Saure  und  der  Base 
▼or  der  Vereinigung,  so  wie  auch  die  Anordnung 
der  einfachen  Atome  in  beiden  erhalten  worden  sind, 
denn  sonst  wäre  es  unerklfirlich,  weshalb  nicht  es- 
sigsaures Methyloxyd  und  ameisensaures  Aethyloxyd 
absolut  einerlei  Körper  wären. 

Gestützt  auf  seine  Fhantasiegebilde  von  den  Salzen 
kommt  Kopp  zu  der  Ansicht,  dass,  da  das  Wasser 
2  Vohime  Wasserstoff  und  1  Volum  Sauerstoff  in 
Gasform,  und  das  Kupferoxydul  aus  2Cu  -|-  0  be- 
steht, alle   Atomgewichte  der  elektropositiven  Grund- 
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Stoffe  mir  halb  so  gross  genommen  werden  müssten, 
wie  wir  sie  jetzt  annehmen ,  und  dass  die  Formel 
des  schwefelsauren  Kali's  K^O^S  geschrieben  werden 
müsse.  Aber  um  gute,  Theorien  zu  machen,  ist  et- 
was mehr  erforderlich,  als  seinen  Gedanken  freies 
Spiel  zu  geben, 
lötlichkeits-       Fresenius  ^)  hat  die  höchst  nützliche  Arbeit  vor- 

»er  schwer  9^^^^"^^^ )  ^^^  ^^^^  ^^^  Löslichkeit  verschiedener 
ilicher Salze.schwer  löslicher  Körper  zu  bestimmen,  welche  wir 
bei  Analysen  mehr  oder  weniger  zur  Berechnung  der 
Quantität  einiger  Bestandtheile  anwenden.  Die  Ver- 
suche geschahen  theils  mit  Wasser  und  thefls  mit  Al- 
kohol 
lo  Wasser.        a)  Lösliehkeii  in  fVasser. 

RohUnsaurtr  Baryt  bedarf  14137  Theile  kalten 
und  154)21  Theile  siedenden  Wassers.  Diese  Lösun- 
gen werden  durch  Schwefelsäure  sogleich  gefällt 
Aber  wenn  kohlensaurer  Baryt  aus  einer  Lösung  von 
Chlorbarium  mit  einem  Gemische  von  kaustischem  und 
kohlensaurem  Ammoniak  niedergeschlagen  wird,  so 
bleibt  auf  141000  Th.  von  der  Flüssigkeit  nur  i  Th. 
kohlensaurer  Baryt  aufgelöst. 

Mdeaetfuorhiirtum  löst  sich  in  3802  Theilen  kal* 
ten  und  in  3392  Th.  siedenden  Wassers.  Von  kaltem 
Wasser,  welches  wenig  Saksäure  enthält,  bedarf  es 
733  Th.,  aber  von  demselben  sauren  Wasser  im  Sie^ 
den  640  Th.  Aber  die  Losung  geschieht  durch 
Zersetzung  und  wird  also  nach  ungleichem  Zusatz  von 
Säure  verschieden. 

Sehwefehmure  Sirontianerde  löst  sich  in  6896 
Th.  kaKen  und  9366  Th.  siedenden  Wassers.  Von 
einer  Flüssigkeil,   welche    ein  Gemenge   von   freier 


1)  Ann.  der  Ckem.  u.  Pbarm.  LIX,  117. 
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SchwefelflSnre  und  Sabssäure  enthüll,  bedarf  sie  11000 
bis  12800  Theile,  um  aufgelöst  zu  bleiben. 

KoUen9aure  Straniiantrde  braucht  18045  Th. 
kaltes  Wasser,  um  sich  aufgelöst  zu  erhalten,  und 
warn  das  Wasser  ein  Gemenge  von  kaustischem  und 
koUensanrem  Ammoniak  ist,  so  bedarf  sie  nur  S094S 
Theile  davon. 

KoUentaure  Ealkerde  bedarf  10600  Th,  kaltes 
und  8834  Th.  siedendes  Wasser,  um  aufgelöst  zu 
werden.  Enthält  die  Flüssigkeit  kaustisches  und  koh- 
lensaures Ammoniak,  so  sind  6524$  Th.  davon  erfor- 
d^ch,  um  aufgelöst  zu*blelben. 

Talktrde  bedarf  nach  einer  Mittelzahl  von  3  Ver- 

sodtön  55368  Theile  kaltes  oder  siedendes  Wasser. 

J)ie  Lösung  reagirt,   ungeachtet  ihres  geringen  6e- 

hahs,  sdiwach  aber  deutlich  alkalisch  auf  geröthetes 

Ladanuspapier. 

Hierbei  ist  jedoch  die  Anmerkung  zu  machen,  dass 
die  Talkerde  zwei  isomerische  Hodiflcationen  hat  In 
der  einen  vereinigt  sie  sich  mit  Wasser  ^u  Hydrat, 
und  in  der  anderen  hat  sie  dieses  Vermögen  verlo- 
ren. Wir  fragen  dann:  1)  wie  gross  ist  ihre  Lös* 
lidikeit  in  diesem  Zustande?,  und  2)  kann  die  hier 
beobaditete  Löslichkeit  der  letzteren  Modification  noch 
durch  ein  anhaltendes  Weissglühen,  wodurch,  sie  in 
denselbea  Zustand  wie  im  PeriUas  kommt,  weiter 
vennindert  werden? 

tSahUuBüures  Bleioxyd  braucht  50551  Theile 
kaltes  Wasser  zu  seiner  Auflösung,  aber  wenn  es 
aus  einer  Lösung  von  Bleizucker  durch  ein  Gemenge 
von  kaustischem  und  kohlensaurem  Ammoniak  gefiUtt 
wird,  so  behalten  23450  Th.  von  der  Flüssigkeit  1  Th. 
kohlensaures  Bleioxyd  aufgelöst.  Ungefähr  dasselbe 
scheint  bei  der  FiUung  aus  Salpetersäuren)  Bleioxyd 
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(  der  Fall  zu  sein,  so  wie  auch  bei  der  Fällung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  mit  oxalsaurem  Ammoniak. 

Schwefelsaures  Bleioxyd  löst  sich  in  22816 
Th.  kalten  Wassers,  aber  in  36504  Th.,  wenn  es  freie 
Schwefelsäure  enthält.  Gleichzeitige  Gegenwart  von 
schwefelsaurem  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  scheint 
alle  Löslichkeit  zu  verhindern. 

Basisches  kohlensaures  ZinkoxyJ\  braucht  44642 
Th.  kaltes  Wasser. 
In  Alkohol,      b]  In  Alkohol. 

Wasserfreies  Chlorbarium  braucht  von  kaltem, 
99,3  procentigem  Alkohol  8f08,  aber  in  der  Siedhitze 
nur  4857  Theile.  Aus  der  siedend  filtrirten  Lösung 
scheidet  sich  ein  wenig  Chlorbarium  ab,  und  nach 
dem  Erkalten  enthalten  6885  Th.  Alkohol  noch  1  Th.Salz. 

Chlorstrontium  bedarf  von  demselben  Alkohol  in 
der  Kälte  nicht  mehr  als  114,6  Th.,  und  nach  dem 
Kochen  und  Erkalten  111,6  Th.  Nach  einem  ^  stün- 
digen Sieden  enthielt  die  Lösung  weniger  Sahs,  näm- 
lich 1  Th.  davon  auf  262  Th.  Alkohol. 

Chlorplatinkalium  löst  sich  in  12083  Theilen 
kalten  97^  procentigem,  3775  Theilen  76  procentigem 
und  1053  Th.  55  procentigem  Alkohol.  Von  dem  76 
procentigem  Alkohol  lösen,  wenn  er  fr^ie  Salzsäure 
enthält,   1835  Theile  1  Th.  von  dem  Salze  auf. 

Ammoniumplatinehlorid  löst  sich  in  der  Kälte 
in  26535  Theile  97^  procentigem,  1406  Th.  76  pro- 
centigem und  in  665  Th.  55  procentigem  Alkohol 
auf.  Von  76  procentigem  Alkohol  lösen,  wenn  er 
freie  Salzsäure  enthält,  672  Theile  1  Th.  von  dem 
Salze  auf. 
Vanergehalt       Pierre  1)  hat  eine  Untersuchung  über  den  Was- 

erschiedener  '  ^ 

shwefcUanrar 

Salze.  1)  Adr.  da  a.  et  d^  Phji.  XVI,  239. 
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«crBfehalt  yerschiedener  schwefi^aurer  Salze  von  Ba- 
sen, welche  mit  schwefelsaurer  Talkerde  isomorphe 
Salze  geben,  ausgeführt.  Graham  hatte  angegeben, 
dass  in  den  einfachen  schwefelsauren  Salzen  von  die- 
sen Salzen  1  Atom  Wasser  immer  mit  einer  grösse- 
ren Kraft  zurückgehalten  werde,  wie  die  übrigen, 
welche  bei  -{-  100^  weggehen,  wttirend  wenn  sich 
das  einfache  Salz  z.  B.  mit  schwefelsaurem  Kali  zu 
einem  Doppelsalz  vereinigt  und  dieses  krystallisirtc 
Doppelsalz  einer  Temperatur  von  -f-  100^  ausgesetzt 
wird,  alles  Wasser  weggehe,  ohne  dass  das  letzte 
Atom  davon  stärker  als  die  übrigen  zurückgehalten 
werde.  Dieses  Verhalten  scheint  mit  den  übrigen 
Verbindungsgesetzen  wohl  übereinzustimmen,  so  dass 
es  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  richtig  zu  sein  scheint, 
wenn  auch  daraus  nicht  folgt,  was  Graham  daraus 
schliessen  zu  müssen  geglaubt  hat,  nämlich  dass  das 
letzte  Atom  Wasser  in  dem  einfachen  Salze  als  eine 
Basis  betrachtet  werden  müsse,  was  wohl  eben  so 
wenig  Grund  für  sich  hat,  als  das  schwefelsaure  Kali 
in  dem  Doppelsalze  als  eine  solche  zu  betrachten. 
Pierre  hat  das  wahrscheinlich  nicht  Richtige  in  die- 
sem ScUuss  dadurch  hinwegräumen  wollen,  dass 
er  die  Richtigkeit  des  Factums  zu  widerlegen  suchte. 
Er  setzte  daher  diese  einfachen  schwefdsauren  Salze 
mit  Krystallwasser  in  einem  Strom  von  trockner  Luft 
einer  Temperatur  von  -f-  110^  aus,  und  fand, 
dass  wenn  man  diesen  Luflstrom  7  bis  8  Stunden 
lang  fortdauern  lässt,  alles  Wasser  weggeht  und  das 
Sah  wasserfrei  wird.  Audi  dieses  Factum  kann 
riditig  sein,  ohne  dass  es  beweist,  was  es  beweisen 
Boüj  nämlich  dass  das  letzte  Wasseratom  mit  einer 
grosseren  Kraft  als  die  übrigen  zurückgehalten  werde. 
Denn  wenn  von  7  Atomen  Krystallwasser  2  bei  -{- 
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SO^'  weggehen  y  daraof  4  bei  +  100<^  und  das  7te 
erst  langsam  bei  4-  ^^^^  ^^  beweist  dies  klar,  das« 
die  verschiedenen  Wasseratome  mit  einer  ungleichen 
Vereinigungskraft  gehalten  werden,  und  dass  es  zum 
Beweise  dieser  ungleichen  Kraft  ganz  gleichgültig 
sein  kann,  ob  das  letzte  Atom  in  6  bis  8  Standen 
bei  +  IIQO  oder  sogleich  bei  +  150^  oder  +  200<» 
ausgetrieben  werden  kann. 

In  Betreff  des  Wassergehalts  der  einfachen  schwe- 
felsauren Salze  glaubt  er  ein  abweichendes  Resultat 
für  schwefelsaures  Nickeloxyd  erhalten  zu  haben, 
nämlich  6  Atome,  anstatt  7,  welche  Hitscherlich 
angegeben  hat.  Aber  er  hat  nichts  davon  gewusst, 
dass  das  von  ihm  untersuchte  octaädrische  Salz  vor- 
her bekannt,  und  der  Wassergehalt  darin  zu  6  Ato- 
men bestimmt  war. 

Aus  Mitscherlich*s  und  mehrerer  Anderer  Ver- 
suchen ist  es  bekannt,  dass  die  Doppelsalze  dieser 
schwefelsauren  Basen  mit  schwefelsaurem  Kali  oder 
Ammoniumoxyd  im  Allgemeinen  unter  sich  isomorph 
sind,  und  dass  sie  6  Atome  Krystallwasser  enthalten. 

Bei  seinen  Versuchen  hat  er  Abweichungen  ge- 
funden, z.  B.  iiS  +  2n§  +  TfiF.  Man  kann  nicht 
den  Verdacht  schöpfen,  dass  seine  analytischen  Re- 
sultate einen  so  grossen  Fehler  einsdiliessen  sollten, 
wie  4  Proc.  Wasser  zu  viel.  Aber  war  das  Salz, 
welches  er  analysirte ,  mit  dem  Salze  isomorph ,  worin 
man  gewöhnlich  6  Atome  Wasser  gefunden  hat  ? 
Diesem  Umstände  hat  et  keine  besondere  Aufmerk- 
samkeit gewidmet,  und  hat  die  Isomorphie  stattge- 
funden, so  ist  seine  Angabe  unrichtig.  Dasselbe  gilt 
von  den  übrigen  Doppelsalzen,  worin  er  andere  Was- 
sergehalte wie  seine  Vorgänger  gefunden  hat. 
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Aasserdem  hat  er  als  Ooppelsalze  mehrere  iso* 
morphe  ZusammenkrystaUirungen  dieser  schwefelsauren 
Basen  unter  sich  beschrieben,  wobei  natürlicher  Weise 
diese  Salze  mit  dem  Wassergehalte  angeschossen 
waren,  welches  jedes  besonder^  Satz  unter  denselben 
Umständen  für  sieh  aufiifanmt 

Graham  ^)  hat  den  von  Pierre  hingeworfenen 
Handschuh  aufgenommen  und  nüt  Gegen- Versuchen 
beantwortet  Was  die  Angabe  betrifft,  dass  das  letzte 
Wasseratom  in  den  einfachen  schwefelsauren  Salzen, 
welche  zu  der  jetzt  angeführte  Art  gehören,  nicht 
mit  einer  grösseren  Kraft,  als  die  übrigen  zurückge- 
halten werden  soll,   so  hat  er  durch  neue  Versuche 

dirgeieg^y  da^  Zn§  +  7^  bei  +  lOQO  in  2!nS  +  S 
verwandelt  wird,  und  dass  es,  wie  lange  man  es  auch 
in  dieser  Temperatur  erhfilt,  kein  Wasser  mehr  verliert. 

Unter  den  Doppelsalzen,  in  welchen  Pierre  ei- 
nen abweichenden  Wassergehalt  gefunden  hatte,  be- 
fand sich  KS  -f-  Cu§,  welches  7  Atome  Wasser, 
aber  nicht  6  Atome  auinehmen  solUe.  Bei  3  Analy- 
sen, welche  auf  Grab  am 's  Veranlassung  von  Fo- 
wnes  mil  diesem  Salze  angestellt  wurden,  bekam 
derselbe  24  bis  25,2  Procent  Wasser,  bei  einer  24,4. 
Nach  der  Berechnung  würde  das  Salz,  wenn  es  6 
Atome  Wasser  aufnimmt,  24,4  Procent  davon  enthal- 
ten, dagegen  nach  Pierre*s  Formel  27,40  Proc. 

Ich  führte  im  Jahresberichte  1847,  S.  205,  einige  Schwefligsaure 
von  Rammeisberg  privatim  mitgetheilte  Berichtigun-         *'®' 
gen  zu  den  Angaben  über  schwefligsaure  Salze  mit, 
welche  nach  Muspratt  im  Jahrcsb.   1846,  S.  216, 
snfgenommen  worden  sind.     Rammeisberg')  hat 


1)  Phil.  Magaz.  XXVIIf ,  289. 

2)  Poggeod.  Ann.  LXVU ,  245.  391. 
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nachher  eine  ausführlichere  Arbeit  über  diese  Salze 
mitgetheilt ,  worans  ich  hier  das  Folgende  hinzufti- 
gen  will. 

Schwefligsaures  Kali  konnte  im  neutralen  Zu- 
stande nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Eine  ge- 
sättigte Lösung  wurde  beim  Erhitzen  trübe,  aber  beim 
Erkalten  wieder  klar. 

Schwefligsaures  Nairon  krystallisirt  leicht.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  warmem, 
aber  unlöslich  in  Alkohol,  und  es  wird  bei  -f-  150° 
wasserfrei.  Rammelsber^  fand  darin  nicht  mehr 
als  7  Atome  oder  49,85  Proc.  Krystallwasser.  Mus- 
pralt  hatte  10  Atome  oder  58,69  Proc.  Wasser  darin 
gefunden.  In  dem  zweifach' schwefligsauren  iVa- 
iron  fand  Rammeisberg  1  Atom  Wasser  auf  2 
Atome  Salz,  was  4,5  Pröc.  entspricht,  Huspratt 
fand  doppelt  so  viel. 

Schwefligsaure  Kalkerde  enthält,  wie  Muspratt 
gefunden  hat,  2  Atome  Krystallwasser,  aber  das  Salz, 
welches  aus  einer  Lösung  in  schwefliger  Säure  beim 

Verdunsten  über  Schwefelsäure  anschiesst,  ist  2Ca§ 

+  R ,  und  enthält  nur  6,9  5  Procent  Wasser.  Huspratt 

gibt  dafür  23  Procent  an  =  CaS  +  2H. 

Schwefligsaure  Talkerde  schiesst  in '  kleinen 
Krystallcn  an,  welche  dem  rhomboedrischen  System 
angehören  und  sich  in  20  Theilen  Wasser  auflösen. 
Es  hält  das  Wasser  sehr  hartnäckig  zurück,  so  dass 
das  letzte  davon  erst  bei  +  20 0^  weggeht,  wobei  sich 
das  Salz  zugleich  unter  Abgabe  von  Schwefel  in  schwe- 
felsaures Salz  verwandelt.  Rammeisberg  fand  darin 
6  Atome  oder  50,58  Proc.  Wasser.  Muspratt  gibt 
nur  3  Atome  an. 

Aus  einer  gemengten  Auflösung   von  schweflig- 


141 


saurem  Ammoiüiunoxyd  und  schwefiig$aurer  Talk^rdel 
schoss  zuerst  das  letztere  Salz  allein  an  und  darauf. 
ein  leichtes  lösliches  DpppelsaUs  in  w^iger  regelmä- 
ssigen Krystallen,  welches  e»s  AmS  +  ^MgS  +  5K 
bestand. 

•     « 

Selnu^ftigsaures  BaK  gibt  mit  sehwefehaurem 
KiekelMnfd  einen  schleimigen  Niederschlag,  welcher 
ein  Doppelsalz  von  Nickieloxyd  mit  l^eiden  Säuren  ist, 
worin  das  schwefligsaure. Salz  einen  Ueberscliuss^  an 
Oxyd  enthält. 

SekwefUgsaures  Rohalloxyd  gibt  mit  kausti- 
schem Ammoniak  eine  blaue  Lösung,  woraus  Alko- 
hol ein  gelbes  krystallinisches  Pulver   niederschlägt, 

nelches  schweflige  Säure,  Ammoniak  nrid  €o  enthält. 
Das  Kobaltsalz  gibt  mit  schwefelsaurem  Kobaltoxyd 
einen  rothen  Niederschlag,  welcher  ein  basisches 
Doppelsalz  von  beiden  Säuren  ist,  gleichwie  das  Ni- 
ckelsalz. 

Sehwe/tigsaures  Kupferoxyd'Oxydul  löst  sich  in 
schwefligsaurem  Kali  ohne  Farbe  auf,  und  man  kann 
dann  aus  der  Lösung  ein  unregelmässig  angeschosse- 
nes Salz  erhalten,  welches  in  der  Luft  leicht  zerstört 

wird,  und  nach  Rammeisberg  aus  €uS  -|-  8  KS 

4*  16  H  zusammengesetzt  ist. 

Wird  auf  nassem  Wege  bereitetes  Quecksilberoxyd 
mit  Wasser  Übergossen  und  schwefligsaures  Gas  hin- 
eingeleitet, so  erhält  man  eine  farblose  Verbindung, 
welche  ein  saures  Oxydulsalz  ist,  die  aber  ohne  Ver- 
änderung schwierig  trocken  erhalten  werden  kann. 
Sie  wird  graubraun,  liecht  nach  schwefliger  Säure 
und  verwandelt  sich  bald  in  schwefelsaures  Salz. 
Nach  Rammelsberg's  Versuchen  enthält  es  keine 
Schwefelsäure.     Der  Ueberschnss  an  Säure  ist  nicht 


142 

immer  gleich,  aber  er  gehl  niemate  bis  tnm  sweifiacb- 

sdiwefligsaurem  Siriz. 
Jnterphos-        Wiirtz  ^)   keX  tiersdiiedene  imterphosphorigsaure 
^""sSeT  Salze  beschrieben  «d   ia  der  Absicht  analysirt  zu 

beweisen  ^  dass  in  einem  jeden  neutralen  unterpho»- 

phorigsaureA  Salze ,  RP,  2  Jfiome  Walser  enthalten 
seien,  welche  nichi  in  einer  Tempearatur  daraus  ent- 
fernt werden  könnten  ^  die  nicht  4~  ^^^^  übersteige, 
wo  sich  dann  aber  Phosphorwasserstofi^as  entwickele, 
und  das  Salz  in  ein  phosphorsaures  verwandelt  werde. 
Die  4  Atome  Wasserstoff  und  2  Atome  Sauerstoff, 
welche  demnach  in  den,  bei  hoher  Temperatur  ge- 
trockneten Salzen  enthalten  sind,  befinden  sich,  seiner 
Ansicht  nach,  nicht  als  Wasser  darin,  sondern  sie 
müssen  Bestandtheile  der  Säure  sein,  worin  er  sich 
dann  ein  aus  F8^  zusammengesetztes  Radical  vor- 
stellt, so  dass  sie  der  Formel  PH^  -j-  30  entspricht. 
Diese  Ansicht  hat  er  schon  früher  aufgestellt  (Jahresb. 
1845,  S.  41],  und  die  Einwürfe,  welche  ich  (das.  S.  42) 
dagegen  gemacht  habe,  betrachtet  er  keineswegs  als 
bewiesen,  weil  das  Wasseratom,  welches  z.  B.  von 
phosphorsaurem  Natron  über  -f-  200^  zurückgehalten 
wird,  basisches  Wasser  ist,  welches  durch  einen  Zu- 
satz von  1  Atom  Basis  ausgetrieben  werden  kann^ 
was  aber  bei  den  unterphosphorigsauren  Salzen  nicht 
der  Fall  sein  soll,  worüber  jedoch  keine  Versuche  mit 
solchen  Basen,  welche  am  gewöhnlichsten  basische 
Salze  geben,  angeführt  worden  sind,  so  dass,   wenn 

auch  die  Verbindung  P  in  Zukunft  wasserfrei  her- 
vorgebracht werden  sollte,  sie  doch  nicht  als  un- 
terphosphorige  Säure  anzusehen  wäre.  So  ist  der 
Gang  seines  Beweises  für  seine  exceptionelle  Ansicht. 


1}  Ado.  d.  Cbeai.  uad  Pharm.  LVIII,  49. 
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Ein  jeder  j  welcher  die  ehemischen  Verbindungs-Ver^ 
hilbusse  in  ifar^m  Zusammenhange  unter  einander  eu 
äberlegen  gewohnt  ist,  /sieht  leicht  ein,  welchen  Werlh 
die  neue  Theorie  besitzt 

Wir  haben  schon  fdlher  eine  attSführiiche  Unter- 
suchung Aber  die  nnterphoi^horigsanren  Salze  von 
Rose^)  erhallen  (Jahresb.  1830,  S.  136). 

Wartz  bereitet  sie  auf  die  Weise,  dasserSchw^ 
felbarinm  in  Wasser  mü  Phosphor  kocht,  bis  das 
erstere  zersetzt  worden  ist.  Sollte  ein  wenig  davon 
übrig  bleiben ,  so  kann  man  es  leicht  mit  kohlensau- 
rem Bleioxyd  wegnehmen.  Bleibt  aber  mehr  übrig, 
so  wird  es  durch  Verdünnte  Schi^efelsäure  ausgefiillt, 
and  ein  Ueberschttss  von  dieser  Sftüre  wird  dann  durch 
koUensaiiren  Baryt  entfernt.  Die  Baryteaklösung 
wird  darauf  mit  dem  schwefelsauren  Salze  Von  der 
Base  vermischt,  ttdt  wekher  die  unterphosphorige 
Säure  vertmnden  werden  seO,  bis  die  Baryterde  ge- 
naa  ausgefällt  worden,  ist 

Das  Kalisah  KPH^,  schiesst  nach  dem  Einkodien 
und  Wiederauflösen  bis  zur  Sättigung  in  siedendem 
Alkohol  in  sechsseitigen  Tafeln  an^  Das  Salz  ist  zer- 
fliesslich,  leicht  löslich  in  schwachem  Alkohol,  wenig 
löslich  in  wasserfreiem  Alkohol  und  unlöslich  in  Ae« 
tlier.  Es  gibt  bei  -^  100<^  kein  Wasser  ab,  und 
entwickelt  in  noch  grösserer  Hitze  selbstentzündli- 
ches Phosphorwasserstoffgas. 

Dts  Ammonium'oxydsalZf  AmPä^,  wird  auf  ühn- 
Gehe  Weise  wie   das   vorhergehende   Salz  erhalten, 
und  krystallisirt  aus  Alkohol   in  sechsseitigen  Blftt-' 
tem,  ist  weiuger  zerfliessllch  wie  das  Kalisahs,  ver- 
liert bei  +  ^^^^  kein  Wasser,  und  schmilzt  ohne 


1)  Poggead.  Ann.  XII,  97  und  288. 
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Wassenrerlust  bei  -f-  200<^  zu  einem  Uaren  Liquidtun, 
welches  krystaliiirisch  erstarrt.  Bei  4*  240^  wird  es 
zersetzt,  gibt  wenig  Wasser,  aber  anstatt  dessen 
selbstentzündiiches  PhosphorwasserstolTgas ,  wie  die 
übrigen  Salze.  Rose,  welcher  das  Salz  in  einer  Re- 
torte abdunstete,  fand,  dass  das  Ammoniak  wegging^ 
und  die  Säure  in  der  Retorte  zurückblieb,  was  wohl 
aus  dem  Wasser -Ueberschuss  leicht  erklärlich  ist. 

Das  Sironiiansah  9  Srl^H^,.  wird  wie  das  Baryt-. 
salz  bereitet,    und  schiesst  in  Warzen  an,    welche 
sich  nicht  in  der  Luft  verändern. 

Das  Talkerdesah,  kgPfP  +  6»,  krystallisirt, 
übereinstimmend  mit  Rose's  Angaben,  in  regehnä- 
ssigen  Octa^dem.  Es  verliert  bei  -f-^OO^  fQnf  Atome 
oder  34,08  Procent  Wasser,  bei  -f  180O  nodi  i 
Atom,  aber  die  beiden  letzten  Atome  können  nicht 
ohne  Zerstörung  des  Salzes  ausgetrieben  worden. 

Das  Zinkoxydsalz  y  Zn]^Ö^,  schiesst  nach  dem 
ungleichen  Wassergehalt  in  2  Formen  an,  wovon  die 
eine,  welche  bei  einer  freiwilligen  Verdunstung  kry- 
slatlisirt,  octaödrisch  und  so  fatiscu*end  ist,  dass  der 
Wassergehalt  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden 
konnte ,  welcher  aber,  ausser  den  beiden  in  der  For- 
mel aufgenommenen,  noch  6  Atome  auszumachen 
scheint.  Die  zweite  durch  Abkühlung  entstandene 
Form  bildet  kleine  Rhomboäder,  die  sich  nicht  in 
der  Luft  verändern,  welche  aber  bei  -|-  *^®^  ß"* 
Atom  oder  10,7  Procent  Wasser  verlieren. 

Das  Eüen0xydulsalz,  ^e^8^,  schiesst  in  grünen 
Octa^dern  an,  welche  im  luftleeren  Räume  zu  einem 
weissen  Pulver  fatisciren.  Im  feuchten  Zustande  ab- 
sorbirt  es  begierig  S«uersto(C     Es  enthält,  gleichwie 
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die  beiden  damit  isomorphen  Salze  6  Atome  «Wasser, 
welche  bei  -j-  ^0^^  daraus  entfernt  werden  können. 

Das  Kobahaxydsah ,  ÖoPH^,  krystallisirt  eben- 
falls in  Octaedern  und  mit  demselben  Wassergehalt 
oder  8  Atomen,,  aber  es  hat  eine  rothe  Farbe. 
Bei  +  100^  gehen  daraus  6  Atome  Wasser  weg. 

Das  Niekeloxydsahy  iSiiPu^,  bildet  grfine  Octae- 
'  der,  welche  ebenfalls  6  Atome  Wasser  enthalten,  die 
bei  4*  100^  daraus  weggehen. 

Das  Kupferoxydsah  y  Cul^^^,  ist  leicht  zerstör- 
bar. Bei  -|-  60^  wird  die  Lösung  trübe,  indem  sie 
die  apokryphe  Verbindung  von  Kupfer  mit  Wasser- 
stoiT  (Jahresb.  1846,  S.  181)  absetzt.  Im  luftleeren 
Raome  kann  man  jedoch  kleine  blaue  Krystalle  davon 
bekommen,  die  sich  bei  -f-  '65o  mit  heftigem  Sprü- 
tzen  zersetzen.  Ausser  den  2  Atomen  enthalten  sie 
kein  Wasser. 

Das  Chrornoxydsahf  €r  P^  A^,  bildet  eine  grttne, 
amorphe y  gesprungene  Masse,  welche  freies  Wasser 
enthält,  was  entfernt  werden  kann.  Durch  Erhitzen 
bis  zu  +  200^  wird  es  in  Wasser  und  auch  in  ver- 
dünnten Säuren  unauflöslich. 

Im  Zusammenhang  mit  diesen  Versuchen  hat  Phosphorig- 
Wurtz  V  erschiedeuQ  phosphorigsaure  Sake  beschrie-  """"^  ^'''®' 
ben,  um  damit  zu  beweisen,  dass  die  phosphorige 
Saore  eine  Säure  von  einem  zusammengesetzten  Ra- 
dical  =  PH  sei,  verbunden  mit  4  Atomen  Sauerstoff 
za  PB  -f-  40.  Darüber  gilt  alles,  was  gegen  die 
unterphosphorige  Säure  als  PS^O^  angeführt  worden 
ist  H.  Rose  ^)  hat  gegen  Wurtz*s  Ansicht  von  der 
Zusammensetzung  der  phosphorigsauren  Salze  ange- 


1)  Poggend.  Ann.  LXVII »  286. 

Bmclim  Jakct-Beridil  XX^lI.  iO 
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fahrt,  dass  sie  eben  so  gut  die  Säure  =7  PH^O^  gebe, 
weil  mehrere  neuUrale  phosphorigsaure  Saize  existiren^ 
welche  2  Atome  Wasser  so  fest  zurückhalten,  dass 
sie  nicht  ohne  Zersetzung  des  Salzes  entrernt  wer- 
den können,  und  andere,  welche  nur  1  At.  Wasser 
enthalten,  zu  welchen  letzteren  die  Salze  von  Baryt, 
Bleioxyd,  Zinnoxydul  und  Manganoxydul  gehören,  und 
dass  bei  einem  solchen  Verhalten  Wurtz's  Ansich- 
ten nicht  als  richtig  angesehen  werden  können,  weil 
sonst  die  Säure  in  den  Salzen,  welche  2  At.  Wasser 
so  fest  zurückhalten,  dass  sie  erst  bei  der  Zersetzung 
weggehen,  PH^O^  und  die  in  denen,  welche  nur 
1  Atom  enthalten ,  PSO^  sein  würde. 

H.  Rose  ^]  hat  früher  eine  ausführliche  Beschrei- 
bung der  phosphorigsauren  Salze  mitgetheilt  (Jahresb. 
1829,  S.  149),  den  sich  aus  den  von  Wurtz  mit- 
getheilten  Versuchen  noch  folgende  Zusätze  anreihen. 

Dreifach^ phosphortgsaures Kali,  K^Pfi  +  28^, 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  gewisse  Quantität  phos- 
phoriger Säure  in  3  Thcile  theilt,  den  einen  Theil 
mit  kohlensaurem  Kali  sättigt  und  dann  die  beiden 
übrigen  Theile  hinzufügt  Es  schiesst  beim  Verdun- 
sten in  der  Luftpumpe  in  einer  aus  langen  Blättern 
zusammen  gewachsenen  Kruste  an,  und  verliert  nicht 
eher  Wasser  als  bei  +  20  0®,  wobei  es  schmilzt. 
Wurtz  glaubt,  dass  die  dabei  staUfmdende  nicht  be- 
deutende Entwickelung  von  Wasser  davon  herrühre, 
dass  die  phosphorige  Säure  das  Glas  zersetze  und 
Kali  von  dem  Salze  aufgenommen  werde.  Bei  -|-~  ^^^^ 
entwickelt  sich  Phosphorwasserstoffgas.  —  Setzt  man 
zu  dem  neutralen  Salze  weniger  phosphorige  Säure, 
so  schiesst  dasselbe*  Salz   an ,   mit  Zurücklassung  von 


1)  Poggeod.  Ann.  IX,  23. 
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neutralem  Salz  in  einer  syrnpdicken  Mutterlauge.  In 
dea  angeführten  Verbältnissen  schiesst  dagegen  das 
siore  Salz  bis  auf  den  letzten  Tropfen  an. 

Phosphorigsaures  Natron  j  Na^PB^^^  kann  in 
krystallisirter  Form  erthalten  werden,  wenn  man  die 
Losung  davon  im  luftleeren  Räume  bis  zur  Syrup- 
consistenz  verdunstet.  Es  enthält  10  Atome  freies 
Wasser,  welches  bei  +100^  weggeht,  und  es  fatis- 
cirt  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure.  Das 
Ute  AI  Wasser  bleibt  darin  noch  ber  +  300^  zurück. 

Dreifach  -  phosphorigsaures  Natron^  Nal^H-f- 
285  p  -|-  11^  ^ird  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Ka- 
lisalz erhalten  und  krystallisirt  im  luftleeren  Räume 
in  glänzenden  Prismen,  welche  in  der  Luft  zerfliessen. 
Dieses  Salz  enthält  1  Atom  Wasser  mehr  als  das 
Kalisalz,  aber  dieses  geht  erst  bei  ~|-  ^^^^  ^^S  und 
beträgt  2,9  Procent. 

Phosphorigsaures  Ammoniumoxyd,  Am^  Pik  + 

2H,  wird  nach  der  von  Rose  angegebenen  Methode 
krystallisirt  erhalten.  Dieses  Salz  enthält  2  Atome 
freies  Wasser,  aber  dieses  kann  nicht  so  ausgetrie- 
ben werden,  dass  nicht  Ammoniak  mitfolgt. 

Zweifach'phosphorigsaure  Baryterde  y  BaPH^, 
wird  dadurch  erhalten,  dass  man  die  phosphorige 
Säure  mit  Barythydrat  sättigt,  bis  das  neutrale  Salz 
anfingt  sich  niederzuschlagen.  Man  verdunstet  im 
loftteeren  Räume  und  erhält  das  Salz  in  matten,  war- 
zenförmigen Krystallen,  welche  in  Alkohol  unauflös- 
lich sind.  Wird  die  Lösung  gekocht,  so  schlägt  sich 
neutrales  Salz  nieder,  während  ein  saureres  in  der 
Lösung  bleibt,  welches  aber  nicht  untersucht  wurde. 
Das  Salz  verliert  bei  100^  ein  von  den  beiden  Was- 
seratomen, so  dass  es  BaPfl  wird. 

10- 
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Zweifach '  pho$phorig$aure  Kalkerde  j   ÖaJPlt^, 

bildet  sich^  wenn  man  die  Säure  in  der  Kfiltemit 
kohlensaurem  Kalk  sättigt,  so  lange  noch  ein  Brau- 
sen stattfindet,  die  Flüssigkeit  dann  filtrirt  und  im 
luftleeren  Räume  verdunstet,  wobei  es  eine  Kruste 
von  unregelmässigen  Nadeln  bildet  Aus  der  Lösung 
dieses  Salzes  füllt  Alkohol  ein  neutrales  Salz,  wäh- 
rend ein  saureres  aufgelöst  bleibt,  welches  aber 
nicht  untersucht  wurde.  Dieses  Salz  verliert  eben- 
falls bei  +  100®  das  eine  Wasseratom. 

Phospliorigsaures  Kupjeroxydy  Ou^Pä  -{-  ^^y 
fallt,  durch  doppelte  Zersetzung  gebildet,  hellblau  und 
flockig  nieder.  Es  bildet  krystallinische  Kömer,  wenn 
man  phosphorige  Säure  in  eine  Lösung  von  essigsau- 
rem Kupferoxyd  tropft. 

Phosphorigsaures  Bleioxyd  fallt  basisch  nieder, 
wenn  man  phosphorigsaures  Ammoniumoxyd  zu  einer 
Lösung  von   basischem   essigsaurem   Bleioxyd   setzt. 
Der  Wassergehalt  in  dem  basischen  Salze  wurde  nicht 
untersucht,   was  characteristisch  genug   ist  in  einer 
Untersuchung,    deren  Zweck  ist  zu  beweisen,  dass 
1  Atom  Wasser  in  den  neutralen  Salzen  als  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  in  die  Säure  eintritt,  und  dass  es 
nicht  durch  eine  Basis  ersetzt  werden  kann. 
Phosphorsaure      Ramme  1  sbe rg  ^)  hat  die  Niederschläge  unter- 
Salie.      sucht,  welche  phosphorsaurcs  Natron  mit  einigen  Sal- 
zen  von  anderen  Basen   hervorbringt.      Bekanntlich 
geben  Kalksalze,  wenn  man  sie  in  eine  Lösung  von 
phosphorsaurem  Natron  tropft,  einen  Niederschlag,  wel- 
cher  ein    basisches  Salz   enthält,  während  dagegen^ 
wenn  man  das  phosphorsaure  Natron  in  Chlorcalcium 
tropft,  der  Niederschlag  neutral  ist. 

1)  Poggend.  Aon.  LXVIIJ,  383. 
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Dies  geschieht  nicht  mit  Barytsalten  ^  so  dass, 
in  welcher  Ordnung  und  in  welchem  Verhältnisse  man 
die  Salze  auch  vermischt  ^  kalt  oder  warm ,  der  Nie- 
dersdiiag  neutrales  Barytsalz  ist  =  Ba^  P  -f*  H.  Setzt 
man  dagegen  vor  der  Fällung  kaustisches  Amnüoniak 

hinzu,  so  ist  er  Ba'P  -|-  Ö. 

Die  Manganoxyduhahe  geben  in  beiden  Fällen 
MnSP  +  4H. 

Die  Nickelsal^e  geben  gleichfalls  Ni'P  +  7H. 

Die  Kupferoxydsalze  bilden  dagegen  ungleiche 
Mongen.  Tropft  man  phosphorsaures  Natron  in  eine 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  bis  ein  Theil 
des  Kupferoxyds  ausgeMt  worden  ist;  so  ist  der  Nie- 
derschlag Cu'l  +  3H.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit ist  dann  sehr  sauer  und  gibt^  wenn  man  noch 
einen  Theil  von  dem  Kupferoxyd  durch  phosphorsau- 

res  Natron    ausfällt,  eine  Verbindung,  welche  Cu^P 

+  2Cu3P  +  7Ö  ist,  also  eben  so  zusammengesetzt, 
wie  das  Kalksalz,  welches  sich  aus  phosphorsaurem 
Natron  durch  Eintropfen  vonrChlorcalcium  niederschlägt. 

Wird  der  ganze  Kupfergehalt  aus  der  von  dem 
Torhergehenden  Niederschlage  abfiltririen  Flüssigkeit 
genau  durch  phosphorsaures  Salz  ausgefüllt,  so  besteht 

der  Niederschlag  aus  Cu'P  +  2C;u^P  +  3rt. 

Alle  diese  Kupfersalze  lösen  sich  in  Essigsäure 
auf  und  werden  auf  nassem  Wege  durch  Kali  zer- 
setzt, jedoch  niemals  so,  dass  die  ganze  Quantität  der 
Phosphorsäure  ausgezogen  wird. 

Sehwejelsaures  Chromoxyd  gibt,  wenn  man  es 
in  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  tropft, 
einen  grünen,  flockigen  Niederschlag,  welcher  leicht 
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mit  durchs  FIRrum  geht,  und  welcher  aus  €rF+  6H 
besteht. 

Tropft  iuan  das  Natronsalz  in  eine  Lösung  von 
Chromalaun ,  so  dass  aus  diesem  nur  ein  Theil  nie* 
dergeschlagen  wird,  so  erhält  man  einen  voluminö* 
sen  Niederschlag,  welcher  bald  krystaliinisch  kömig 

wird  und  eine  violette  Farbe  hat.    Er  ist€r*P+12H. 

Wird  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  phos- 
phorsaurem Natron  ausgefällt,  so  bildet  sich  ein  ähn- 
lich beschaffener  Niederschlag,  welcher  nicht  grob- 
körnig wird  und  eine  hellere  Farbe  hat. 

Domente  ^)  hat  gefunden,  dass  phosphorsaures 
Natron  aus  Zink-  und  Kobaltsalzen  die  basische  Ver- 
bindung niederschlägt.  Sind  die  Salze  von  beiden 
Salzen  gemengt,  so  fallen  sie  gemeinschaftlich  nieder. 
Ist  der  Kobaltgehalt  überwiegend,  so  wird  der  Nie- 
derschlag schön  blau,  aber  beim  Austreiben  des  Was- 
sers roth.  Waltet  ein  Ueberschuss  von  dem  Zink 
vor,  so  ist  der  Niederschlag  röth  und  bleibt  auch 
beim  Erhitzen  roth.  Zwischen  diesen  beiden  kann 
man  je  nach  dem  relativen  Verhältnisse  beider  Metall- 
salze ungleich  gefärbte  Niederschläge  erhalten. 

lüeuphos-  Ich  erwähnte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  131, 
plu)r8aare  ^^^^^  ^^^  Gregory  angegebenen  Methode,  aus  Kno- 
chen reine  Phosphorsäure  zu  bereiten,  und  eines  Talk- 
erdesalzes (S.  230],  welches  dabei  erhalten  wird. 
Ich  bemerkte  dabei,  dass  diese  Methode  keine  Sicher- 
heit gewähre,  die  Säure  frei  von  dem  Natron  zu  er- 
halten, welches  in  den  gebrannten  Knochen  enthal- 
ten ist,  theils  als  kohlensaures  Natron  und  theils  als 
Kochsalz. 


\)  Jöorn.  de  Pharm,  ei  de  Ch.  IX,  259. 
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Maddrell  ^}  hat  diese  MeUiode  geprüft  und  sie 
anwendbar  gefunden;  aber  er  fand  in  dem  Talkcirde- 
salze,  welches  unaufgelöst  zurückbleibt,  wenn  man 
die  erhitzte  Säure  in  Wasser  wieder  auflöst,  einen 
Gehalt   an  Natron,   so  dass  es  nach  seiner  Analyse 

aus  3MgP  4-  Na'P  besteht.  Die  aufgelöste  Säure  ent- 
hielt noch  Spuren  von  diesen  Basen. 

Im  Uebrigen  fand  er,  dass  wenn  man  eine  ge- 
ringe Portion  eines  anderen  Salzes  von  einer  belie- 
bigen Erde'  oder  Metalloxyd  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  in  Phosphorsäure  auflöst,  und  die  Lösung 
eine  längere  Weile  bis  zu  +  315°  oder  etwas  dar- 
über erhitzt  hält,  das  metaphosphorsaure  Salz  der  zu- 
gesetzten Base  beim  Wiederauflösen  der  Phosphor- 
säure in  Wasser  aufgelöst  zurückbleibt,  welches  *  eben- 
falls nicht  in  anderen  Säuren  löslich,  ist 

Jamieson^]  führt  an,  dass  er  auf  Liebig's 
Veranlassung  metaphosphorsaure^  Natron  auf  folgende 
Weise  bereitet  habe :  Phosphorsaures  Natron  wird  ge- 
nau mit  Salmiak  vermischt,  das  Gemisch  bis  zum 
Glühen  erhitzt,  der  erkaltete  Rückstand  mit  Alkohol 
ausgekocht,  um  Kochsalz  auszuziehen,  und  das  un- 
gelöste Salz  geschmolzen.  Es  war  dann  ein  schö- 
nes klares  Glas,  welches  in  der  Luft  zerfloss. 
So  etwas  pflegen  Jamieson's  Landsleute  a  blan- 
der zu  nennen.  Es  wahr  gewöhnliches  'saures 
phosphorsaures  Natron,  denn  metaphospborsaures  Na- 
tron ist  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Säuren  unauf- 
löslich ,  *  bis  es  sich  wieder  in  das  gewöhnliche  ver- 
wandelt hat.  Salmiak  und  phosphorsaures  Natron  bil- 
den das  gewöhnliche  Doppelsalz  von  phosphorsaurem 


1}  Chem.  Gax.  Nr.  101,  p.  26. 

2)  Ann.  d.  Chem.  und.  Pharm.  LIX»  350. 
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Ammoniamoxyd- Natron,  und  wird  dieses  geglühlt,  so 
bleibt 9  wie  Jedermann  weiss,  saures  phosphorsaures 
Natron  zurück,  wofern  nicht  die  Hitze  so  strenge  und 
anhaltend  gewesen  war,  dass  es  wasserfrei  wurde. 

iroDiBaure         Schweitzer  hat  einige  chromsaure  Doppelsalze 
oppelsalze.  beschrieben,  die  durch  Sättigen  von  zweifach -chrom- 
saurem Kali  mit  anderen  Basen  erhalten  wurden. 

» 

Das  Doppelsalz  mü  Ralkerde  wurde  dadurch  her- 
vorgebracht, jdass  er  eine  Lösung  von  dem  Salze  ge- 
.  nau  mit  Kalkmilch  sättigte,  die  iPIüssigkeit  filtrirte,  der 
Sicherheit  wegen  Kohlensäuregas  hineinleitete,  um  im 
Ueberschuss  aufgelöste  Kalkerde  zu  sättigen  und  aus- 
zufällen, und  dann  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen 
Verdunstung  überliess,  wobei  das  Salz  in  kleinen, 
glänzend  gelben,   nadelförmigen  Krystallen  anschoss, 

welche  aus  KCr  +  Ca  Cr  +  H  bestanden,  sich  leicht 
in  Wasser ,  aber  schwer  in  Alkohol  auflösten.  Das 
wasserfreie  Salz  ist  *rothgelb  und  kann  ohne  Zerse- 
tzung geschmolzen  werden,  worauf  es  krystallinisch 
erstarrt.  Wird  die  Lösung  desselben  in  höherer  Tem- 
peratur verdunstet,  so  zersetzt  es  sich  darin  theil- 
weise,  und  man  erhält  Gemenge  von  dem  Doppel- 
salze mit  chromsauren  Kalk  in  mehreren  Verhältnis- 
sen, wovon  vielleicht  einige  noch  andere  Doppel- 
salze sind.    Eins  von  diesen  war  KCr  +  4CaCr+  2H. 

Das  Doppelsah  mil  Talkerde  wurde  durch  Sät- 
tigen des  sauren  Kalisalzes  in  der  Wärme  mit  Ma- 
gnesia alba  und  nachheriges  Verdunsten  erhalten.  Es 
schiesst  in  gelben  Krystallen  an,  welche  denen  des 

Gypses  sehr  ähnlich  aussehen. .  Es  besteht  aus  KCr 

+  %Cr  +  2H,  löst  sich  bei  -|-  20^  in  28,2  und 
bei  +  60^  in  34  Th.  Wasser  auf.  Beim  Glühen  gibt 
es  Sau^stoff  und  lässt  eine  braune  Masse  zurück, 
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woraus  Wasser  i.  Cr  und  chromsaure  Talkerde   auf- 
löst     Das  mit   Schwefelsäure    ausgezogene    Pulver 

bestand  nach  seiner  Analyse  aus  Mg€r,  aber  er  hat 
wahrscheinlich  1  Atom  Sauerstoff  übersehen,  und  es 

warMgCr^,  aber  vor  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure dg  Cr. 

Wurde  die  Lösung  des  z weifach- chromsauren  Ka- 
h*s  mit  arseniger  Säure  versetzt,  so  fiel  eine  grttne  gela- 
tinöse Verbindung  nieder,  welche  nach  dem  Auspres- 

sen  und  gehörigem  Auswaschen  aus  2K^'Äs  +  €r'As 

4-  lOB  zusammengesetzt  gefunden  wurde.    Schwei- 
tzer stellt  sich,  unerklärlich  genug  vor,  dass  es  aus 

3  Atomen  sauren  arseniksauren  Kali  und  1  At.  K€r' 
bestehe. 

Wird  Stickoxydgas  in  eine  Lösung  von  zweifach- 
chromsaurem  Kali  geleitet,    so  oxydirt   es  sich   auf' 
Kosten  der  Chromsäure  zu  Salpetersäure,   während 

braunes  Chromoxyd,  Cr,  niederfallt. 

Margu e ritte  ^]  hat  gefunden,  dass  die  Wolfram-  Wolframt- 
säure,  ähnlich  wie  die  Borsäure,  die  Eigenschaft  be-  »*"''«^Sahe. 
sitzt,  sich  mit  Basen  zu  sauren  Salzen  zu  vereinigen, 
welche  mit  2,  3,  4,  5  und  6  Atomen  Säure  erhalten 
werden  können.  Die  Basen,  welche  lösliche  Salze 
mit  der  Wolframsäure  bilden,  werden  nach  ihrer  Sät- 
tigung mit  wasserhaltiger  Wolframsäure  imiUeber- 
schuss  gekocht,  sor  lange  sich  noch  etwas  von  dieser 
auflöst  Beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  fällt 
dann  ein  wenig  wasserhaltige  Säure  nieder  (oder  viel- 
leicht wahrscheinlicher  ein  Salz  mit  einem  bedeutend 
grösseren  Ueberschuss  an  Säure],  und  beim  Einko- 
chen scheidet  sich  noch  ein  wenig  mehr  davon  ab. 


1)  Aon.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XVII,  475. 
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Diese  Salze  von  alkalischen  Basen  reagiren  stark 
sauer,  und  sind  leichter  löslich  als  das  neutrale  Salz. 
Die  mit  einem  grösseren  Ueberschuss  an  Wolfram- 
säure scheiden  diese  nicht  ab,  wenn  man  eine  stär- 
kere Säure  hinzusetzt,  wiewohl  dies  mit  den  neutra- 
len stattfindet.  Aber  er  fand,  dass  kohlensaures  Al- 
kali wasserhaltige  Wolframsäure  abscheidet,  welche 
Angabe  jedoch  einer*  genaueren  Aufklärung  bedarf. 
Sie  sind  alle  Verbindungen  von  dem  neutralen  Salze 
mit  wasserhaltiger  Wolframsäure.  Ausserdem  enthal- 
ten sie  häufig  Krystallwasser ,  was  sie  beim  gelinden 
Erwärmen  abgeben.  Aber  das  basische  Wasser  in 
der  Säure  erhält  sich  noch  bei  -f-  220^.  Wenn  in 
einer  noch  höheren  Temperatur  das  basische  Wasser 
weggeht,  so  wird  das  Salz  gelb  und  in  Wasser  un- 
auflöslich. Dabei  wird  nicht  angeführt,  ob  das  Salz 
ganz  unauigelöst  bleibt,  oder  ob  neutrales  oder  ein 
weniger  saures  Salz  von  der  wasserfreien  Säure  auf- 
gelöst wird.  Die  sauren  Salze  von  schweren  löslichen 
Basen  erhält  man  durch  doppelte  Zersetzung  aus  den 
sauren  mit  alkalischer  Basis.  Durch  Sättigen  des  Ue- 
berschusses  der  Säure  mit  einer  anderen  Basis  wer-' 
den  Doppelsalze  erhalten. 

Margueritte  hat  es  am  zweckmässigsten  gefun- 
den, diese  Salze  auf  die  Weise  zu  analysiren,  dass 
er  sie  mit  Schwefelsäure  übergoss  und  verdunstete, 
bis  ein  Bisulfat  von  der  Base  übrig  blieb,  welches 
beim  Auflösen  in  Wasser  wasserfreie  Wolframsäure 
zurückliess,  die  mit  einer  Lösung  von  Salmiak  ge- 
waschen wurde,  bis  das  Waschwasser  keine  Reaction 
mit  Chlorbarium  mehr  gab.  Die  Säure  wurde  dann 
zum  Verflüchtigen  des  Salmiaks  erhitzt,  darauf  mit 
Salpetersäure  durchfeuchtet  und  geglüht.  Dje  saure 
Auflösung  und  das  Waschwasser  zeigten  keine  Spur 
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von  anfgelösteiii  Wolfram,  wenn  eine  Ziiikplaite  hin* 
eingestellt  wurde ,  welche  sonst  durch  ein  Blauwer- 
den  der  Flüssigkeit  die  geringste  Spur  von  anfgelö* 
Stern  Wolfram  verräth. 

Er  hat,  wie  er  angibt,  ein  Kalisalz  mit  5  At.  W  in 
prismatischen  Krystallen  untersucht,  welche  8  Atome 
Wasser  enthielten. 

Natron  gibt  mit  2  Atomen  Sfture  und  4^  Atom  (?) 
Wasser  ein  Salz  in  blättrigen  Krystallen,  und  mit  4 
Atomen  Säure  und  3  Atomen  Wasser  ein  in  Tafeln 
krystallisirendes  Salz. 

Ammoniumoxyd  gibt  mit  3  Atomen  Säure  und  5 
Atomen  Wasser  ein  in  Octaedern  anschiessendes  Sabs, 
weldies  bei  +  iOO^  schmilzt;  mit  6  Atomen  Säure 
nnd  6  Atomen  Wasser  ein  in  Blättern  krystallisiren- 
des Salz,  und  endlich  ein  Doppelsalz  von  Kali  und 
Ammoniumoxyd ,  eine  jede  Base  mit  2  Atomen  Säure 
nnd  mit  3  Atomen  (oder  zusammen  mit  6  Atomen) 
Wasser  verbunden. 

Ich  habe  schon  angeführt,  dass  Fritzschc   undOsman-Os- 
Slruve  ^)  eine  neue  gepaarte  Osmiumsäure  hervor-   ""salze!"* 
gebracht  haben,  deren  Paarling  Stickstoff- Osmium  ist 

=  Os  4"  OsW.  Diese  Säure  wird  gebildet,  wenn 
man  ein  osmiumsaures  Sabs  mit  Basis  im  Ueberschuss 
mit  kaustischem  Ammoniak  vermischt,  welches  von 
der  Osmiumsäure  durch  Oxydation  des  Wasserstoffs 
zerstört  wird,  so  dass  davon  nur  Stickstoff  übrig  bleibt, 
mit  dem  sich  das  Osmium  vereinigt.  Die  Säure  enl- 
hflt  jedoch   1  Atom  Sauerstoff  mehr  als   erforderlich 

ist,  um  aus  2  Atomen  Osmiumsäure  1  Atom  Os  -{- 
OsK  hervorzubringen.     Wozu  dieses  Sauerstoffatom 


t)  Vorgetragen  am  j27.  Nor.  1847  in  der  Petersburg.  Aca- 
der  Wiaaeoachaften, 
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verwandt  wird^  ist  nidit  untersucht  worden.  Entwe- 
der existirt  eine  Säure,  wdche  aus  2  At  Osmium 
und  7  At  besteht  Sauerstoff,  oder  es  entwidielt 
sich  ein  wenig  Stickgas  /  von  dem  sich  jedoch  keine 
Spur  zeigte.  Dieser  Punkt  ist  also  noch  zu  unter- 
suchen (d)rig  geblieben.  Inzwischen  scheinen  die 
Analysen  der  Salze  mit  Zuverlässigkeit  auszuweisen, 
dass  die  Säure  keinen  Wasserstoff  enUiält  und  dass 
die  Stickstoffverbindung  ^  Oa9  ist. 

Diese  Salze  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  und 
durch  den  Schlag  mit  Knall,  ausgenommen  das  Queck- 
silberoxydulsalz,  welches  sich  mit  Entwickelung  von 
etwas  Osmiumsäure  sublimiren  lässt.  Diese  Salze  kry- 
stallisiren  und  werden  von  Wasser  mehr  oder  weni- 
ger leicht  aufgelöst.  Man  kann  aus  der  Lösung  des 
Barytsalzes  durch  Schwefelsäure  und  durch  Behand- 
lung des  Silbersalzes  mit  Salzsäure  und  Wasser  die 
Säure  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  aufgelöst  erhalten. 
Aber  sie  erhält  sich  nicht  lange  Zeit  und  kann  nicht 
concentrirt  werden,  indem  sich  dabei  ein  Gas  ent- 
wickelt und  ein  brauner  Niederschlag  bildet.  Die  Säure 
treibt  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Salzen  mit  Brau- 
sen aus.  Zink  löst  sich  darin  mit  schwacher  Gasent- 
wickelung auf,  wobei  aber  die  Säure  bald  anfängt 
sich  zu  zersetzen  und  einen  braunen  Körper  abzu- 
scheiden. 

Diese  Salze  entwickeln  beim  Glühen  mit  festem 
Kalihydrat  und  Zuckerkohle  kein  Ammoniak,  wahr- 
scheinlich aus  dem  Grunde,  weQ  der  Osmiumstick- 
stoff schon  zerstört  ist,  wann  die  Temperatur  so  hodi 
steigt,  dass  die  Kohle  das  Wasser  des  Hydrats  zer- 
setzen kann.  Der  Stickstoffgehalt  wurde  daher  in 
Gasform  bestimmt 

Das  KaUsahj  &0s  4*  OsK,  wird  erhalten,  wenn 
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man  Osmiumsfture  zu  einer  mit  Ammoniak  vermisch- 
ten Lösung  von  Kalihydrat  setzt,  oder  wenn  man  zu- 
efst  eine  warme  Lösung  von  osminmsaurem  Kali  mit 
einem  Ueberschuss  an  Base  bereitet  und  diese  dann 
tnil  Ammoniak  vermischt  Ist  die  Lösung  hinreichend 
stark,  so  schlägt  sich  das  Salz  beim  Erkalzen  in  ci- 
tronengelben  Körnern  nieder.  Ist  sie  hierbei  aber 
zu  sehr  verdünnt,  so  wird  daraus  das  Salz  beim  Ver- 
dunsten in  gelinder  Wärme  erhalten.  Löst  man  die 
Körner  in  kaltem  Wasser  bis  zur  Sättigung  auf,  so 
gibt  diese  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  linien- 
lange Krystalle  von  spitzen  Ouadratocta<^dem,  die  aber 
gewöhnlich  in  Folge  einer  Verwandlung  einen  Stich 
ins  Braune  liaben.  Sie  enthalten  kein  Krystallwasser. 
Das  Salz  verträgt  -f*  ^^^^  olaie  sich  zu  zersetzen, 
aber  darüber  hinaus  fängt  es  an  dunkler  zu  werden 
und  ^ich  dann  mit  Explosion  zu  zersetzen,  welche  je- 
dodi  nicht  sehr  stark  ist 

Es  löst  sich  nicht  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas 
weniger  in  Alkohol,  aber  ohne  zersetzt  zu  werden, 
h  Aether  ist  es  unauflöslich.  Es  wurde  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gefonden  Atome  Berechnet 

Kali            16,126             1  16,137 

Osmium     67,900            2  68,105 

Stickstoff     4,820            2  4,797 

Sauerstoff  11,154            4  10,961 

Das  Natronsalz  kann  wie  das  Kalisalz  bereitet 
werden,  aber  am  beiSten  aus  dem  Silberoxydsalze, 
wenn  man  dieses  mit  Kochsalz  und  Wasser  zusam- 
menreibt,  bis  das  Silbersalz  weiss  geworden  ist.  Die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  im  Exsiccator  verdunstet. 
Die  Lösung  wird  dann  zuerst  syrupdick  und  darauf 
erstarrt  sie  zu  grossen  Prismen  welche  Krystallwas- 
ser enthalten,  worin  sie  beim  gelinden  Erhitzen  schmel- 
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zen^  darauf  geht  das  Wasser  weg,  ohne  dass  sich 
das  Salz  zersetzt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  und 
um  Vieles  leichter  löslich  in  Alkohol ,  wie  das  Kalisalz. 

Das  Ammoniumoxydsalz  zersetzt  sich  zu  rasch, 
wenn  man  versucht,  es  aus  Osmiumsäure  und  Am- 
moniak darzustellen.  Man  erhält  es  am  besten  aus 
Salmiak  und  dem  ^ilbersalze,  'wenn  man  sie  mit  Was- 
ser zusammenreibt,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  im 
Exsiccator  verdunstet,  wodurch  grosse,  wasserfreie 
und  mit  dem  Kalisalze  isomorphe  Krystalle  erhalten 
werden,  welche  bei  -f-  125°  verpuffen.  Das  Salz  ist 
leicht  löslich,  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol. 
Aus  der  Lösung  in  dem  letztern  wird  es  nicht  durch 
Aether  niedergeschlagen.  Die  Lösung  in  Alkohol  kann 
gekocht  werden,  ohne  dass  sich  das  Salz  darin  zersetzt. 

Das  Barytsah  wird  am  besten  aus  dem  Silber- 
salze mit  Chlorbarium  erhalten.  Es  krystallisirt  in 
gelben,  glänzenden  Nadeln,  welche  mehrere  Linien 
lang  sind,  ungefhhr  bei  -f-  150^  verpuffen  und  sich 
leicht  in  Wasser  auflösen.     Es  wurde  zusammenge- 


setzt  gefunden  aus: 

Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Baryterde    23,88 

4 

23,789 

Osmium       61,07 

2 

61,890 

Stickstoff     '  4,269 

2 

4,360 

Sauerstoff    10,836 

4 

9,961 

Das  Zinkoxydsalz  ist  sehr  leicht  löslich,  aber  es 
hat  nicht  in  fester  Form  erhallen  werden  können.  Es 
vereinigt  sich  mit  2  Aequivalenten  Ammoniak  zu  ei- 
nem schwer  löslichen  Salze,  welches  niedergeschla- 
gen wird ,  wenn  man  eine  Lösung  von  Zinkoxyd  in 
Ammoniak  mit  Osmiumsäure  vermischt.  Es  scheidet 
sich  dann  bald  darauf  in  Gestalt  eines  hellgelben  Pul- 
vers ab,  welches  mit  Ammoniak  gewaschen  und  in 
der  Luft  trocken   gelassen  wird.     Es  löst  sich  nicht 
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in  Wasser,  aber  es  wird  dadurch  zersetzt,  besonders 
im  Sieden,  wobei  das  eine  Ammoniak -Aequivalent 
lind  Zinkoxyd  abgeschieden  werden,  und  die  Flüssig- 
keit erhält  dann  osman  -  osminmsaures  Ammoniumoxyd. 
Es  verpufft  bei  +  150o. 

Das  Bleioxydsalz  schlögt  sich  nicht  nieder,  wenn 
man  eine  gesättigte  Lösung  von  dem  Kalisalze  mit 
salpetersaurem  Bleioxyd  vermischt.  Aber  nach  eini- 
ger Zeit  bilden  sich  in  dem  Gemische  Krystalle,  die 
sich  leicht  verändern.  Aus  einer  Lösung  des  Natron- 
oder Ammoniumoxydsalzes  in  Alkohol  fUlt  eine  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Bleioxyd  ein  gelbes  krystal- 
linisches  Pulver,  welches  beim  Waschen  braun  wird 
und  sidi  an  der  Oberfläche  verändert  Es  scheint 
aus  2  Atomen  Bleioxyd  und  1  At.  Säure  zu  bestehen. 

Das  Kalisalz  wird  durch  Bleizucker  schmutzig  gelb 
und  amorph  geftllt.  Der  Niederschlag  zeigt  bald 
nachher  freie  Osmiumsäure  und  ilürbt  sich  purpurroth. 
Säuren  lösen  das  roUie  Salz  auf  und  Ammoniak  scheint 
es  unverändert  wieder  zu  fSIIen. 

Die  Lösung  des  Natron  -  oder  Ammonhunoxydsal- 
zes  gibt  mit  einer  Lösung  von  Chlorblei  einen  gelben 

krystallinischen  Niederschlag  =  Pb  €1+  tb  Os  +  Os  ». 

Das  Queeksilberoxydulsah  schlägt  sich,  durch 
doppelte  Zersetzung  gebildet,  gelb  und  krystallinisch 
nieder.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salpe- 
tersäure und  es  wird  durch  Chlorttre  gleichwie  das  Sil- 
bersafas  zersetzt.  Es  verpufflnicht,  sondern  es  sublimirt 
sich  ruhig,  auch  beim  raschen  Erhitzen,  aber  mit  Ent- 
wickehmg  eines  starken  Geruchs  nach  Osmiumsäure. 

Das  Queekstlheroxydsah  wird  erhalten,  wenn 
man  das  Silbersalz  mit  Quecksilberchlorid  und  Was- 
ser zusammenreibt,  wobei  es  sich  auflöst  und  bald 
darauf  wieder  aus  der  filtrirten  Lösung  in  prismati- 
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sehen  Krystallen  absetzt.  Aber,  sowohl  die  Lösung 
als  auch  die  Krystalle  fangen  bald  an  sich  zu  schwärzen. 

Wird  eine  Lösung  von  dem  Kalisalze  mit  einer 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  vermischt  und  Ammo- 
niak hinzugefügt,  so  erhält  man  einen  krystallinischen 
Niederschlag,  welcher  eine  Verbindung  von  dem  Queck- 
silberoxydsalze  mit  Ammoniak  zu  sein  scheint  Aber 
auch  diese  fängt  bald  an  sich  zu  schwärzen  und  zer- 
stört zu  werden. 

Das  Silberoxtfdsah  wird  erhalten,  wenn  man  ein 
Silberoxydsalz  in  Ammoniak  auflöst,  Osmiumsäure  darin 
auflöst  und  den  Ueberschuss  von  Ammoniak  mit  Sal- 
petersäure im  geringen  Ueberschuss  sättigt,  oder 
wenn  man  das  Kalisalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
Mt.  Es  'bildet  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver, 
lässt  sich  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  im 
Dunklen  trocknen.  Im  Lichte  schwärzt  es  sich  und 
selbst  in  einem  dunkidn  Zimmer  färbt  es  sich  mit  der 
Zeit  dunkel,  [den  Geruch  nach  Osmiumsäure  aussto- 
ssend.  Es  explodirt  heftig  bei  -f  ^^%  so  wie  auch 
durch  einen  Schlag.  Dasselbe  geschieht  auch,  wenn 
man  Schwefelwasserstoff  über  das  trockne  Salz  leitet. 
Es  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  in  kalter  Salpeter- 
säure, aber  dagegen  leichter  in  Ammoniak,  und  aus  die- 
ser Lösung  wird  es  bei  freiwilliger  Verdunstung  mit 
Ammoniak  verbunden  erhalten.  Durch  Salpetersäure 
wird  es  in  der  Wärme  zersetzt,  die  Säure  wird  dabei  zu- 
erst braun  und  darauf  farblos,  Osmiumsäure  ausstossend. 
Zersetzung  der  Rammelsberg  ^)  hat  eine  Uebersicht  des  Ver- 
der'"rockiien  haltens  der  Cyanverbindungen  bei  der  trocknen  De- 
DestiUaiion.  stillation  mitgetheilt.  Er  fand,  dass  Kaliumeisencya- 
nür  CyankaUum  und  FeC^  zurücklässt. 


1}  Archir  d.  Pharm.  XLVm,  151. 
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Aber  Berünerhlauj  welches  er  ans  Eisenehlorid 
mit  Kidiiimeisency anür  bereitete ,  lässt  nicht  ^  wie  ich 
«»  meinen  Versuchen  geschlossen  hatte ,  Fe^  C^  zu- 
ffUky  sondern  der  Rückstand  enthält  14  Froc.  Kohle 
md  ebra  .so  viel  Stickstoff^  und  besteht  aus  Koh- 
leneisen  und  Paracyaneisen.  Man  kann  dabei  fra- 
gen, ob  das  Gyankalium  mit  in  Betracht  gezo- 
gieii  werden  ist,  welches  in  einem  auf  diese  Weise 
bereiteten  Berlinerblau  enthalten  ist,  und  welches  nach 
dem  GUlhen  in  der  Retorte  unverändert  zurückbleibt? 

fVasserstoffeis^neyanür  lässt  ein  Gemenge  von 
KoUeneisen  und  dem  Paracyanür  von  Eisen  zurück. 

Cakiumeisencymnür  gibt  Kohleneisen  und  Cyan- 
caici&m. 

Die  Doppelcyanüre  von  Blei^,  Zink  und  Kupfer 
xbSX  Eiien  lassen  sämmtlich  Gemenge  von  KoUenm^ 
taD  und  Paracyanür  zurück. 

(^anztnk  verändert  sich  erst  in  starker  Hitze, 
wcAei  sich  ein  kleiner  Theil  davon  sublimirt.  Der 
Rückstand  ist  Zn  -}-  pCy,  und  gibt  mit  Säuren 
kerne  Cyanwasserstoffsäure. 

Cyanniekel  und  Cyankobalt  werden  unter  leb- 
haftem Feuer -Phänomen  zersetzt,  wobei  sich  f  von 
dem  Stickstoff  gasförmig  entwickeln;  der  Rückstand 
ist  ein  Gemenge  von  Kohlenmetall  und  Paracyanür. 

Kupfercyanür  lässt  sich  ohne  Zersetzung  schmel- 
zen ,  s^er  in  starker  Hitze  verwandelt  es  sich  in  ein 
Gemenge  von  Kohlenmetall  und  Paracyanür. 

SUhercyanür  lässt,  wie  H.  Thaulow  angegeben 
hat,  Ag^pCy  zurück.  Er  glaubt  dass  die  von  Thau- 
»  low  angegebene  Modification  von  Cyan,  welche  da- 
bei gasförmig  gebildet  werden  solUe,  nicht  richtig 
beobaditet  sei 

Eine  von  den  Methoden  zur  Bereitung  von  Jod-  Salze  mit  al- 

Bmeli»  i.fe«..Berid.t  xxvo.  11  kalüicher Basi«. 

Jodkahum. 
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kaliamy  welche  sehr  gerfihmt  werden  ist,  besteht 
darin,  dass  man  Zink  in  emem  Gemenge  von  Jed 
und  Wasser  auflöst,  nnd  dann  das  Zinkoxyd  im  Sie- 
den durch  kohlensaures  Kali  mederschHlgt  Edler  ^) 
hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  sich  ^  Masse, 
wenn  man  die  Operation  im  Grossen  ausWhrt,  leicht 
'  erwärmt,  zuweilen  bis  zum  Sieden,  wenn  man  sie 
nicht  abkühlt,  und  dass  sich  benn  firwftivi»!  Was- 
serstoffgas entwickelt,  dadurdi,  dass  neutrdes  Jod- 
zinK  auf  Zink  einwhiit,  wodurch  t^aSisches  Jodziiik 
gebildet  wird ,  welches  sich  niederscidägt  und  einen 
Verlust  an  Jod  veranlasst,  was  aber  vermieden  werden 
kann,  wenn  man 'einen  Theil  von  dem  kohlensauren 
Kali,  womit  die  Lösung  geßllt  werden  soll,  zuerst 
mtt  dem  basischen  Jodzink  kodit  und  nach  dem  Ab- 
filtriren  zur  FUlnng  ein^  neuen  Lösung  anwendet 

Ameisensaures  Bineau  ^  hat  gefunden,  dass  wenn  man  neutrales 
^*\*  o  "**  ameisensaures  Kali  in  warmer  concentr.  Ameisensäure 
bis  zur  Sättigung  auflöst,  aus  der  Lösung  beim  Er- 
kalten  zweifach' ameisensaures  Kali  in  Nadeln  an- 
schiesst  Das  Salz  hat  keinen  Geruch,  schmeckt  scharf 
sauer,  zerfliesst  rasch  in  der  Luft,  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  Ameisensäure  und  Alkohol 

Wird  die  Lösung  davon  in  Wasser  verdunstet,  se 
erhält  man  dtfaus  meistens  nur  neutrales  Salz  wie- 
der, so  dass  e»  eine  gewisse  Quantität  freier  Säure 
in  der  Mutterkuge  zu  eifordeni  scheint,  um  gebildet 
werden  zu  können. 

Xweifäck'  ameisenumres  Natrom  wird  auf  fth&^ 
Kche  Weise  erhalten,  aber  in  sehr  «nregehnässigen 
Krystallen,  welche  noch  zerfliesslidier  sind,  wie  ^&t 

1)  ArchiT  d.  Pharm.  XLVI,  18. 

2)  L'lnslStut,  Nr.  665,  p.  326. 
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von  dem  KaMsÜze,    Aiieh  fieses  Salz  yfird  nicht  aus 
«iBer  ▼erdsnsteten  Lösung  Wieder  erhalten. 

Anthon  ^}  gibt  folgende  einfache  Bereitungsme-Diihiooigtan- 
ihode  des  iBfliioiiigsam'en  Natrons  an:  Mdn .  bereitet  ^^^  Natron. 
Sdnrefehnatriuin  durch  Glühen  von  schwefelsaurem 
Httron  nut  Kohle  im  Uebersdliuss  bei  einer  so  sdiwa^ 
Abu  BStze^  dass  die  Masse  nicht  schnobst.  Nach  dem 
Erludten  wird  diese  kohlehaltige  puhrerfönnige  Masse 
in  ein  cylindrisdieS;  etvras  hcdies  Gefilss  gebracht 
«d  durdi  ein  geeignetes  Rohr  schwefligsaures '  Gas 
bis  auf  den  Boden  derselben  bineingeleitet^  welches 
sogleich  mit  Entwidcebing  von  Wärme  absorbirt  wird. 
Man  setzt  das  Einleäen  fort,  bis  das  schwefligsaure 
6is  snabsorbirt  durchgeht  Man  löst  sie  nun  in.  war* 
sein  Wasser  auf,  filtrirt  und  stdit  die  Lösung  zur 
iÜTstaUisalioa  hin. 

Millon  ^)  gibt  an,  dass  salpetrigsaures  Ammoni-Salpetrigsanres 
«soxyd,  welches  in'  der  Lösung  eine  sehr  geringe'  "oxyd."™"^ 
Onantilät  freien  Ammoniaks  enAfilt,  bei  -f  lOO^  er- 
.  Uten  werden  kann,  ohne  dass  es  Stidkgas  entwickelti 
tos  aber,  wenn  es  eine  Spur  freier  SSure  enthält, 
die  Zersetasoiig  mit  einer  tumultuarischen  Geschwin- 
digkeit vor  sich  geht.  Auf  diese  Erfahrong  hat  er 
folgende  BereitungsmeUiode  dieses  Salzes  im  kry- 
fltallisirten  Znstande  gegründet:  Er  erhitzt  salpetersau* 
res  Blemxyd  in  einer  Retorte  und  leitet  die  Dämpfe 
davon  in  kaostisehes  AAimoniak,  welciies  Ton  Aussen 
abgcktiiH  erhalten  wird.  Die  ammoniakafische  Fltts- 
figkeit  wird  dann  in  einem  Exsiccator  über  ungelösdi* 
tem  Kfdk  zur  Krystallisation  verdunstet,  wobei  das 
freie  Ammoniak  gasförmig  in  dem  Exsiccator  bleibt,  und 
die  sonst  eintretende  Zersetzung  des  Sakses  verhindert 

1)  Bachn.  Repert  XLIi »  20. 

2)  Reme  indiutr.  et  scienl.  XXIV,  399. 
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Salze  Ton  Wilson  ^)  hat  auf  die  Ldslichkeit  von  Fluorcal- 
fT'"  ^kf  m  ^^°™  *°  Wasser  aufmerksam  gemacht  Fein  geriebe- 
ner Fhissspath  löst  sich,  wenn  man  ihn  mit  Wasser 
kocht,  bis  zu  einer  bemerkbaren  Quantität  darin  auf, 
welche  er  aber  nicht  bestimmt  hat  In  kaltem  Wal- 
ser wird  es'  viel  langsamer  aufgelöst  Diese  Löslicb- 
keit  ist  so  beschaifen,  dass  Fluorcalcium  durchaus 
nicht  bei  Analysen  zur  Bestimmung  des  Fluors  ange- 
wandt werden  kann,  weil  davon  beim  Waschen  viel 
verloren  geht  Fluorbarium  würde  demnach  zu  die* 
sem  Endzweck  viel  geeigneter  sein,  weil  es  so  vid 
schwerlöslicher  ist,  dass  die  Lösung  von^uorcalcium 
in  reinem  Wasser  durch  Chlorbarium  gefällt  wird. 

Aus  dieser  Löslichkeit  erklärt  sich  leicht  das  Vor- 
handensein von  Fluorcalcium  in  den  Knochen  von  au^ 
gestorbenen  Thierarten  und  in  dem  Wasser  der  Quellen 
und  Brunnen.  Wilson  fand  Fluorcalcium  in  einem 
Brunnenwasser  zu  Edinburg  und  in  der  Mutterlauge 
von  der  Salzgewinnung  aus  Seewasser,  worin  es  also 
ebenfalls  aufgelöst  enthalten  (ist  Er  hat  ausserdem 
meine  schon  im  Jahr  1806  gemachte,  so  oft  bestrit- 
tene Bemerkung  bestätigt,  dass  Fluorcalcium  im'  Han 
von  Menschen  enthalten  ist 
Schwefelsaure  Anthon  ^)  hat  die  Löslichkeit  von  schwefelsaurer 
Kalkerde.  KgUterde  in  reinem  Wasser  und  in  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  Kochsalz  verglichen,  und  hat  gefunden,  im 
1  Th.  schwefelsaure  Kalkerde  (ohne  Einrechnung  des  Kry- 
Stallwassers]  438  Th.  reines  Wasser  zur  Lösung  bedaifi 
aber  dagegen  von  einer  gesä^igten  Kochsalzlösung, 
worin  natürlicherweise  ein  Austausch  derBestandtheile 
bis  zueihem  gewissen  Grade  stattfindet,  nur  i22TheOe. 


1)  Chem.  Gaz.  Nr.  185,  p.  83. 

2)  Bachn.  Repert  Z.  R.  XLI,  365. 
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Anthon  ^)  leitete  gleichzeitig  trocknes  Stickoxyd-  Siickozjd- 
gas  und  schwefligsaures  Gas  in  eine  ungefShr  bis"***^®.^^^*"^« 
zu  —  4fi  abgekühlte  Flasche ,  so  lange  ^  bis  alle 
atmosphllrische  Luft  ausgetrieben  worden  war.  Dann 
legte  er  ein  Stück  trocknes  Kalkhydrat  hinein  und 
setzte  das  Einleiten  der  Gase  bei  demselben  Tem- 
peraturgrade I  Stunden  lang  fort,  worauf  die  Flasche 
gut  verschlossen  und  24  Stunden  lang  in  derselben 
Temperatur  stehen  gelassen  wurde.  *  Als  dann  die 
Flasche  geöffnet  wurde  und  Luft  hinzukam,  wurde 
das  Gas  gjelb  und  es  zeigte  sich  dadurch  ein  Ueber- 
sdiuss  an  Stiokoxyd. 
>  Das  eingelegte  Kalkhydrat  war  körnig  und  farb- 
los, und  sein  Geschmack  war  nicht  alkalisch  aber 
eigenthümlich.  Wasser  löste  einen  guten  Theil  davon 
auf,  mit  Zurücklassung  von  schwefligsaurer  Kalkerde. 
Das  Aufgelöste  enthielt  nach  den  damit  angestellten 
Benctionsprüfungen :  Kalk,  schweflige  Säure  und  Stick- 
oxyd,  und  es  war  also  das  früher  noch  nicht  darge- 
stellte Salz  Stickoxyd  "  sl:hwefUy saure  Kalkerde.  Es 
sdieinen  keine  Versuche  angestellt  worden  zu  sein, 
dasselbe  in  Ki^stallform  zu  erhalten. 

L.  Svanberg^)  undKolmodin  haben  zwei  Erd-Mesozalsaore 
salze  von  der  Mesoxalsäure  untersucht,  nämlich:       Kalkerde  und 

Das  Barytsalz  ^  BaC^O^,  welches  in  blättrigen 
Krystallen  anschiesst  und  bei  -f-  90^  wasserfrei  wird. 
Das  Salz  wurde  durch  Verbrennen  analysirt,  wobei 
es  sich  vollkommen  bestätigte,  dass  die  Säure  keinen 
Wasserstoff  enthält  Es  fängt  bei  -f  lOQO  an  zersetzt 
zu  werden,  aber  die  Zersetzung  wird  dabei  nicht  voll- 
endet 


1)  Bachn.  ttepert.  2  R.  XLI,  19. 

2)  ÖrTersigl  af.  K.  Vet.  Ak.  Förhaadliiigar.  IV,  113. 
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Das  Ralksah^  CaC0*  +  2Ä,  wekhes  viel  Idch- 
ter  löslich  ist  als  das  vorhergehende^  und  welches  in 
dünnen  Tafeln  anschiesst     Nach  dem  Trocknen  bei 
-|-  90O  behält  es  die  2  Atome  Wasser,  ron  denen 
aber  das  eine  bei  -f-  140^  weggeht    Dartber  fttigt 
es  an  zerstört  zu  werden,  und  es  backt  dabei  zusam- 
men ,  gleichwie  durch  ein  anfsmgendeS  SdifllebEen. 
Kohlensaure       Bley  ^)  hat  bei  einer  Prttfiing  der  Beschaffenheit 
Thonerde.    j^,.  Niederschläge,  welche  in  einer  Lösung  von  Alaun 
oder  von  schwefelsaurer  Thonerde.  durch  kohlensaure 
Alkalien  entstehen ,  gefunden,  dass  man  eine  basische 
Verbindung  von  Thonerde  mit  Kohlensäure  und  Was^ 
ser  erhalten  kann,  welche  kein  kohlensaures  Alkali 
enthält,   aber   worin  der  Kohlensäure- Gehalt  weder 
jedes  Mal   gleich  wird,  noch  auf  einem  bestimmten 
Yereinigungspunkt  stehen  bleibt    Die  Methode,  diese 
^    kohlensaure  Thonerde  zu  bekommen,  besteht  darin, 
dass  man  eine  kalte  Lösung  von  dem  Thonerdesalze 
mit  kohlensaurem  Alkali  vermischt,  bis  ein  schwacher 
Ueberschuss  davon  hinzugekommen  ist,  und  den  Nie-* 
derschlag  dann  auswäscht    In  mehreren  solchen  FU- 
lungen,  welche  er  analysirte,  variirte  der  Thonerde- 
gehalt  von  45,4  bis  45,9  Proc.  und  der  Kohlensäure- 
gehalt von  5,27  bis   11,39  Proc,  das  Uebrige    war 
Wasser.      Diese  Angabe  verdient  eine  genauere  Un- 
tersuchung, besonders  da  wir  gewöhnlich,  vielleicht 
unrichtig,  geglaubt  haben,  dass  jede  Thonerde,  wel* 
che  sich  mit  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Säu- 
ren auflöst,  kohlensaures  Alkali  enflialte,  womit  sie 
unlösliche  Verbindungen  eingeht,  wie  auchBley  fand. 
Im  Uebrigen  hat  er  sich  viele  Mühe  mit  der  Un- 
tersuchung der  Niederschläge  gegeben,  welche  in  Lo- 


1)  Joarn.  f.  pract  Chem.  XXXIX,  1. 


167 

soigen  von  Alaim  dnrdi  Ammoniak  oder  kohlensaure 
Alkalien  je  nach  ungleichen  angewandten  Quantitäten 
and  Temperaturen  entstehen^  und  er  hat  gefunden, 
dass  sie  ein  Gemeoge  von  mehreren  sind,  weldie  zu 
kdaem  bestinunten  Verbindungs-Verhfltniase  fahrten. 
Dass  das  auf  diese  Weise  erhaltene  Resultat  richtig 
ist,  kann  schwerlich  bezweifelt  werden,  aber  solche 
Untersuchungen  dürfen  nicht,  wie  man  als  hier  g^ 
schehen  sagen  kann,  aufs  Geratbewohl  gemacht  wer- 
den. Es  ist  klar,  dass  wenn  man  ein  Salz  vor  sich 
hat,  dessen  Basis  und  Säure  eine  Menge  von  ver- 
scUedenen  Yerbindu^gsverhältnissen  geben,  wie  diess 
der  Fall  mit  der  Thonerde  und  Schwefelsäure  ist, 
woYon  ausserdem  die  unlöslichen  Verbindungen  mit 
schwefelsaurem  Kali  geben  können,  man  seine  Un- 
tersachnngen  so  einrichten  muss,  dass  man  nur  eine 
jedQ  der  möglichen  Verbindungen  nach  der  anderen 
bekommt;  bei  der  geringsten  Abweichung  von  diesdm 
Verfahren,  welches  nur  durch  Versuche  erforscht  wer- 
den kann,  würde  man  immer  auch  die  nächste  Ver- 
bindung hervorbringen  und  dadurch,  wie  es  hier  ge- 
schehen ist,  Gemenge  bekommen. 

Wittstein  ^)  hat  die  basische  phosphorsaure  Thon-Phosphonauro 
erde    untersucht    und    hat    ihre    Zusammensetzung   '^^^■'^■^^* 
mit  Rammelsberg's    Angabe   übereinstimmend  =  > 

StP  -f-  8B  gefunden.  Nachdem  sie  24  Stunden  Istng 
mit  kaustischem  Anundniak  digerirt  und  darauf  ge- 
^t  worden  war,    fand  er  sie  nach   der  Formel 

Al^P  zusammengesetzt  Das  Ammoniak  hatte  keine 
Ihonerde  au^elöst.  Wurde  sie  aber  vor  dem  Glühen 
mit  Wasser  ausgewaschen ,  so  löste  dieses  unaufhör- 
lidi  Fhosphorsäure  daraus  auf,  aber  er  setzte  dieses 

1)  Bochn.  Rep.  Z.  R.  LXIV,  332. 
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Auswaschen  nicht  so  lange  fort,  bis  die  AufllVsung 
der  Phosphorsäure  nicht  mehr  stattfand,  so  dass  das 
basische  Salz,  welches  dabei  gebildet  wird  und  keine 
Phosphorsäure  mehr  verliert,  noch  unbekannt  ist. 
Kochen    mit  Wasser   würde    vielleicht   rascher    zum 

Zweck  führen,  fil^  +  8»  ist  nicht,  wie  man  die- 
ses geglaubt  hat,  in  Essigsäure  unlöslich.  Eine  Unze 
Essigsäure  von  1,045  specif.  Gewicht  hatte  bei  einer 
3tägigen  Digestion  If  Gran  phosphorsaurer  Thonerde 
aufgelöst  Er  zeigt,  dass  bei  der  von  Will  und  Fre- 
senius angegebenen  Methode  zur  Analyse  von  Pflan- 
zenaschen die  Thonerde  ganz  verschwindet,  und  er 
hat  selbst  die  Asche  von  mehreren  Bäumen  und  Sträu- 
chen analysirt  und  dabei  gefunden,  dass  Kali  aus  dem 
phosphorsauren  Eisenoxyd  merkliche  Quantitäten  von 
Thonerde  auszieht. 
ateiallsuhe.  Nachdem  Eisenjodür  angefangen  hat,  als  inneres 
Eisenjodur.  Heilmittel  in  Gebrauch  zu  kommen,  so  hat  sich  die 
Bereitung  und  Aufbewahrung  desselben  solchen  Schwie- 
rigkeiten unterworfen  gezeigt,  dass  kaum  ein  Präpa- 
rat als  richtig  beschaffen  gefunden  worden  ist.  Zur 
Vermeidung  dieses  Uebelstandes  schlägt  Calloud  ^] 
vor,  dasselbe  zu  einer  jedesmaligen  Anwendung  frisch 
zu  bereiten,  und  zwar  durch  doppelte  Zersetzung  von 
1  Atom  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  1  Atom  Jod- 
kalium, welche  beide  völlig  rein  sind,  das  erstere 
völlig  frei  von  Oxydsalz  und  das  letztere  von  einem 
Ueberschuss  an   Kali.      Durch  Zusammenretben-  von 

3  Th.  krystallisirten  schwefelsauren  Eisenoxyduls  und 

4  Th.  trocknen  Jodkaliums  kommt  man  dem  Endzweck 
hinreichend  nahe,  und  die  Einmengimg  von  schwe- 
felsaurem Kali  hat  durchaus  keinen  Einfluss. 


1)  Journ.  de  Ch.  med.  3.Ser.  II,  496. 


16» 

lieber  die   Cyaneisenverbindungen   sind  mehrere  GyaneisenTer- 
Arielen  mügetheilt  worden,   von   denen   die  unter   »"*"""»gen, 
Liebig's  Leitung  von  Williamgon  ^)    ausgeführte 
die  wichtigste  ist 

Der  weisse  Niederschlag,  welcher  bei  der  Destü*  Verschiedene 
lation  von  Cyanwasserstoffsfiure  aus  KaBumeiaencya-^^®'^'^^"^^^ 
nfir  mit  Schwefelsäure  gebildet  wird  und  dessen  Zu-  mit  Gjanid. 
sammensetznng  verschieden  angegeben  war,  wurde 
von  Williamson  analysirt;  er  hat  dabei  Everitt's 
and Mitscherlich^s  Analysen  bestätigt,  nach  welchen 
er  aus  K€y  -f  2Fe€y  besteht  Er  ist  also  ebenfalls 
ein  Kalinmeisencyanflr ,  worin  aber  das  Cyankiailium 
mit  4  Mal  so  viel  Eisencyanür  verbunden  ist,  wie  in 
dem  gewöhnlichen.  Wir  bedürfen  daher  eine  No- 
menclatur  für  diese  Verbindungen,  wodurch  das  un- 
gleiche Zahlenverhältniss  zwischen  beiden  Salzen  aus- 
gedruckt werden  kann.  Williamson  bedient  sich 
2tt  ihrer  Unterscheidung  einer  Nomenclatur,  welche 
aoanwendbar  ist,  indem  er  das  gewöhnliche  Blutiau- 
gensalz  nach  Giessener  Weise  Ferrocyaneisenkalium 
und  das  andere  Ferrocyankalium  nennt.  Es  ist  ein 
höchst  barbarischer  Wortgebrauch,  einen  Theil  des 
Eisens  lateinisch  und  einen  anderen  Theil  deutsch 
aaszudrücken,  was  keinesweges  mit  dem  unrichtigen 
BegrilT  vertheidigt  werden  kann,  nach  welchem  der 
eine  Theil  als  Bestandtheil  der  Säure  und  der  andere 
ab  eigentlich  basisch  angenommen  wird. 

Die  Verbindung  K€y  +  2Fe€y  oxydirt  sich  in 
der  Luft  ziemlich  rasch,  wobei  sie  eine  blaue  Farbe 
bekommt  und  gleichzeitig  Eisencyanid  und  Eisenoxyd 
gebildet  werden,  wovon  sich  das  letztere  auflöst,  wenn 
die  Oxydation  unter  Bedeckung  mit  Säure  geschieht. 


i)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LVll,  225. 
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aber  dies  findel  langsam  Statt     Williamson  ver- 
dünnt, um  dies  rasdier  su  bewirken  ^   1  Th.  retner 
Salpetersäure  mit  20  Theilea  Wasser^  und  erbitzt  da- 
mit die  Verbindung  bis  zur  anfangenden  Oasentwricke- 
lung;  die  Flüssigkeit  wird  dann  sogleich  vom  Feuer 
genommen  und  sich  selbst  überlassen ,   worauf  die 
Reaction  von  selbst  fortgebt    Die  Prüfung,  ob  diese 
Operation    richtig    stattgefunden  hat,    besteht    dar- 
in,   daas  die  blaue  Verbindung,  wenn  man  sie  mit 
KaHhydrat  behandelt,  oxydulfreies  Eisenoxyd  gibt    Ist 
noch  Oxydul  darin  enthalten,  so  kann  eine  neue  ahn- 
liche Behandlung  mit  Salp^ersäure  die  Operation  voll- 
enden; enthftit  dabei  aber  die  saure  Flüssigkeit  Ka- 
liumeisencyanid ,  so  ist  die  Behandlung  zu  weit  fort- 
gesetzt worden.    Hat  sie  richtig  stattgefunden,  so  hat 
die  Salpetersaure  nur  die  Hälfte  von  dem  Kalium  aus- 
gezogen, dessen  Gyan  mit  dem  Eisen  in  Verbindung 
zusammengetreten  ist,  und  die  neue  Verbindung  ent- 
hält K  -t-  ^'^  +  ^^y  +  ^^y  ^^^  ^^^^  zusammen- 
paar^n  lässt  zu  (K€y  +  FeCy)  +  (Fe€y  +Pe€y') 

+  4H,  oder  wenn  man  lieber  will,  zu  (3K€y +Fe€y5) 

+  2  (3Fe€y  +  Fe€y5)  +  12B.  Wir  werden  wei- 
ter unten  die  Verbindung  3Fe€y  -{-  FeCy'  kennen 
lernen.  Beim  Behandeln  mit  Kali  scheidet  sich  Eisen- 
oxyd ab,  und  der  grösste  Theil  davon  löst  sich  als 
Blutlaugensalz  davon  auf. 

Wird  die  blaue  Verbindung  noch  weiter  mit  Sal- 
petersäure behandelt,  so  färbt  sie  sich  grün,  und  sie 
ist  dann  reicher  an  Cyan,  aber  sie  enthalt  noch  Cyan-- 
kalium,  wiewohl  in  so  geringer  Menge,  dass  es  un- 
wesentlich zu  sein  scheint  (1  At  Kalium  auf  24  Ai. 
Eisen).'  Die  Analysen  entsprachen  annährungsweiso 

der  Formel  5Fe  -|-  '''^y  +  ^B,  was  zusammenge- 
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patrt  werden  kann  zu  Fe€y  +  2Pe€y'  +  ^H,  d-  ^' 
es  endifilt  auf  1  Atom  Biaeneyantr  doppelt  so  viel 
Eisencyanid,  wie  die  grüne  vonPelouze  nntersudite 
Vodmidtuigy  welche  erhalten  wird,  wenn  man  Blut- 
iangenaate  in  der  Wftilne  durch  CUor  im  Ueberschnss 
SOTSetzt 

Diese  Verbindung  verliert  durch  den  Einfluss  des 
Lichts  Cyan  und  wird«  dabei  blau.  Kali  scheidet  dar- 
aus Eisenoxyd  ab  und  bildet  ausserdem  damit  ein 
Gemenge  von  Kaliumeisencyanflr  und  Kaliumeisenr- 
Cyanid. 

Turnbull  hat  in  England  durch  Anwendung  von 
KalHmieiseacyäiMd  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
eine  Blaufiirbung  eingeiiihrt.  Die  blaue  Verbindung, 
ireldie  auf  diese  Weise  gebildet  wird,  besitzt  eine 
hohe  violettblaoe  Nuance  und  wird  TunhbuUs  Blau 
genannt 

Williamson  bereitete  und  analysirte  den  Nie- 
derschlag mit  Kaliumeisencyanid ,  und  fand  darin  auf 
1  Atom  Kalium  9,3  At.  JEisen.  Um  ihn  völlig  frei 
TOB  Kalium  zu  bekommen,  Mte  er  ihn  aus  Eisen- 
cUorür  und  digerirte  ihn  dann  lange  Zeit  mit  einem 
Ueberschuss  vom  Eisenchlorür.  Das  Product  ent- 
bleit zwar  noch  eine  Spur  von  Kalium ,  aber  es  be- 
stand im  Wesentlichen  aus  5Fe  +  ^^Y)  ^^  3Fe€y 
-|-  Fe€y'  gibt,  und  es  ist  daher  ein  Eisencyanür- 
cyanid.  Diese  blaue  Verbindung  enthält  also  das  Ei- 
sencyanür  mit  nur  halb  so  viel  Cyanid  verbunden, 
wie  in  dem  gewöhnlichen  Berlinerblau. 

Er  hoiRe,  durch  Digestion  mit  Eisenchlorid  ein 
von  Cyankalium  freies  Berlinerblau  bereiten  zu  kön- 
nen, aber  dies  glückte  nicht,  und  er  fand  die  ältere 
Erfahrung  bestätigt,  dass  ein  kaliumfreies  Berlinerblau 
nur  durch  AusfilUung  von  einem  Eisenoxydsalze  mit 


I 
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Wasseri^toffeisencyantlr  erhalten  werden  kann.  Das 
dadurch  erhaltene  Berlinerblau  fand  er  zusammenge- 
setzt aus  3Fe€y  +  2Fe€y5  +  20H. 

Vermischt  man  Kaliumeisencyanid  mit  SchwefeP 
säure,  so  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  welcher 
Cyankalium  enthält  Wh'd  dieser  Niederschlag  län- 
gere Zeit  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  gekocht, 
so  färbt  er  sich  blau  und  enthält  dann  wenig  mehr 
äls  eine  Spur  von  Cyankalium  (1  Atom  Kalium  auf 
60  Atome  Eisen).  Er  hat  die  Zusammensetzung  von 
TumbuUsblau ,  und  er  besteht  aus  3Fe€y  -|-  Fe€y' 

+  I3H. 

Ich  muss  hinzufügen,  dass  die  Zusammenpaarun- 
gen, welche  ich  hier  zur  Erleichterung  des  Begriffs 
von  der  Zusammensetzungsart  der  analysirten  Körper 
gemacht  habe,  nicht  dem  Verf.  angehören,  welcher 
sich  in  den  unklaren  Formen  und  Ansichten  der  Gies- 
sener  Schule  bewegt.  Diese  interessante  Arbeit  macht 
dadurch  ^eine  gespannte  Aufmerksamkeit  erforderlich, 
um 'richtig  aufgefasst  werden  zu  können. 
Verbindung  Monthiers^)  hat  ein  mit  Ammoniak  verbunde- 
von  Berliner-  nes  Berlinerblau  beschrieben,  welches  er  auf  folgende 
moDiak.  "Weise  bereitet:  Man  sättigt  reine  Salzsäure  mit  Eisen 
zu  Eisenchlorür ,  setzt  kaustisches  Ammoniak  im  Ue- 
berschuss  hinzu  und  filtrirt  diese  Flüssigkeit  durch  Pa- 
pier in  einem  Trichter ,  dessen  Rohr  in  eine  Lösung 
von  Blutlaugensalz  hinabreicht.  In  dieser  bildet  sich 
dann  ein  weisser  Niederschlag,  den  man  auf  einem 
Filtrum  sammelt  und  noch  feucht  in  der  Luft  blau 
werden  lässt.  Dabei  entsteht  eine  Verbindung  von 
Eisencyanür- Cyanid  mit  Eisenoxyd,  die  man  mit  ei- 
ner Lösung  von  weinsaurem  Ammoniumoxyd  übcr- 


1)  Joam.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX»  262. 
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giesst,  wodurch  sich  das  Eisenoxyd  auflöst  mit  Zu- 
räcklassung  voU'  dem  Eisenoyanürcyanid.  Man  lässt 
sie  damit  einige  Standen  lang  in  einer  Temperatur 
zwischen  +  ÖO^  und  +  80°  stehen,  filtrirt  und 
wäscht  so  lange  aus,  als  das  Waschwasser  noch  et- 
was au%elöst  enthält. 

Das  so  bereitete  Berlinerblan  ist  eine  Verbindung 
von  Eisencyanür- Cyanid  mit  Ammoniak  und  gibt 
beim  Verbrennen  ein  völlig  alkalifreies  Eisenoxyd. 

Es  besteht  nach  Monthiers'  Analyse,  ausgeführt 
unter  Pelouze's  Leitung,  aus  3Fe€y  4-  2Fe€yS 
+  3!W5  4-  9». 

Es  gibt  bei  -|-  100^  eine  Spur  von  Cyanwas^er- 
sloi&anre,  aber  es  kann  dann  bis  zu  160^  erhitzt 
werden,  ehe  es  anfftngt  Ammoniak  zu  entwickeln. 
Es  ist.  beständiger  als  gewöhnliches  Berlinerblau,  wird 
zwar,  gleichwie  dieses,  durch  kaustische  Alkalien 
zersetzt,  aber  es  zersetzt  sich  fast  nicht  durch  kau- 
stisches Ammoniak,  und  man  muss  es  mit  einem 
starken  Ammoniak  lange  Zeit  behandeln,  wenn  einö 
Wirkung  davon  bemerkt  werden  soll.  Onecksilber- 
oxyd  wirkt  eben  so  schwierig  und  unvollständig  dar- 
auf ein.  Sein  characteristisches  Unterscheidungs-Merk- 
mal von  gewöhnlichem  Berlinerblau  besteht  in  seiner 
Uolöslichkeit  in  weinsaurem  Ammoniumoxyd,  welches 
das  gewöhnliche  leicht  und  sogleich  mit  violettblauer 
Farbe  auflöst.  Monthiers  hfllt  seine  Bildung  davon 
abhängig,  dass  der  erste  Niederschlag,  welohlBr  ge- 
bildet wird,  Fe€y  4-  »H«  ist. 

Callaud  ^)  hat  gefunden,  dass  Lösungen  von  Berlinerblan 
weiasaurem  und  citronensaurem  Eisenoxyd,  wenn  *iö"nd^ftr"^^^^ 
mit  dem  Oxyd  gesättigt  worden  sind ,  gleichwie  an-      säure. 


1)  Journ.  de  Pharo].  et  de  Ch.  X,  182. 
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dere  Bteenoxydsalze,  durch  Bloüaagenaalz  geMt  wer-* 
den.  Enihalten  sie  aber  äberachäsaige  Säure,  ao  bleibi 
die  gebildete  Uaue  Verbiadimg  «iifgelöist;,  60  dass  die 
Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  verdunstet  werden  kann, 
und  der  Rüdkstand  in  Wasser  wieder  auflöslich  ist 
Setzt  man  kaustisches  Ammoniak  hinzu,  so  wird  die 
Lösung  farblos  und  sie  enthält  dann  zwei  Dq>pelsalze, 
welche  nicht  auf  einander  zersetzend  wiricen,  nämlich 
weinaaures  oder  citronensaures  Eisenoxyd -Kali  und 
Cyaneisen  -Ammonium. 

Weinsäure  löst  nicht  Berlinerblan  auf.  Setzt  man 
aber  zu  dem  Gemische  Ammoniak  in  kleinen  PorticH 
nen  nach  einander,  so  verändert  sich  beim  Umschüt- 
teln die  blaue  Farbe ,  welche  dann  zuerst  purpurvio* 
lett  wirdj  durch  mähr  amethystroth,  jund  darauf  durch 
Rosenfarben  in  blass  fiosenroth  und  zuletzt,  wenn 
noch  mehr  Ammoniak  hinzugekommen  ist  bis  zur 
Sättigvmg  der  Säure,  in  Weiss.  Call  au  d  hat  nicht 
zu  bestin^mßo  gesubht,  was  hierbei  vorgeht  Der 
weisse  Körper  bekommt  in  der  Luft  sowie  auch  durch 
einen  Zusatz  von  Weinsäuro  eine  blaue  Farbe. 

Ist  dieser  weisse  Körper  Monthiers'  Fe€y  -{- 
P¥83?  Oder  hat  die  Weinsäure  Eis^ioxyd  aufgelöst 
und  Am€y  -\-  2FeCy  hervorgebracht,  entsprechend 
der  vorhin  angeführten  weissen  Kaliumverbindung? 
Call  au d  bez^haet  es  als  ungewöhnlich,  dass,  wenn 
fertig  gebildetes  weinsaures  Ammoniumoxyd  das  Ber- 
linerblau ohne  Zersetzung  aufiöst,  eine  Zersetzung 
dadurch  hervorgebracht  wird,  wenn  man  zuerst  Wein- 
säure allein  zusetzt  und  diese  darauf  aOmäig  in  Am- 
moniumoxydsalz  verwandelt 
Katiumeisen-       Schönbein  ')  hat  gezeigt,  dass  Kaliumeisency»- 

Ozon.        


1)  Poggend.  Ann.  LXYII,  83/ 86.  87. 
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nOr  kl  Anflösong  Ozon  (hervorgebracht  aus  feuchter 
Luft  und  Phosphor)  absorbirt.  Die  Lösung  wird  da- 
doith  alkaliflch)  und  nach  dem  Verdunsten  schiessen 
rolhe  KrystaUe  von  KaÜumeisencyanid  aus  einer  sdir 
aUudiscfaen  Hntterlange  an.  Hfii^  niah  einen  Kry- 
stad  T(Mi  Kalittmeisencyanttr  in  oxoriiahiger  Luft  auf) 
so  wird  dte  Obinrflftcbe  des  IQTstaUs  mersi  roth,  dar- 
auf lockert  0t  sich  zu  einer  reihen  feuchten  Masse 
auf,  wdclie  aus  Kerfloasenem  Kalliydrat  nnd  kleinen 
Erystallen  von  Kaliumeisencyanid  bestehen.  Der  Kry- 
staD  verwandelt  sidi  mietet  gans  und  gar  darin,  wird 
er  aber  vorher  herausgenommen ,  so  filllt  die  aufge- 
lockerte roAe  Masse  von  dem  Kern  des  noch  unver- 
diiderten  Salzes  ab.  Eine  sehr  scbwadie  Lösung  von 
Kdiuneisencyanfir  erleidet,  wenn  man  sie  in  der  Luft 
eine  gewisse  ZeMang  dem  Einfluss  des  unmittelbaren 
Sonnenlichts  aussetzt,  eine  ähnliche  Veränderung,  so 
dass  sich  Kali  bildet  und  die  Flüssigkeit  von  Kalium- 
eisencyanld  eine  gefte  Farbe  bekommt 

Lethe by  ')  hat  gefunden,  dass  nieht  allein  die 
eiafadien  Cyanüi^ ,  sondern  auch  die  Doppelsalae  des 
Eiaencyanids  äusserst  giftg  sind , '  während  dagegen 
die  Doppelsabe  des  Cyanürs  bekannUich  duncbaus 
nicht  giltig  sind. 

Allan  ^)  hat  gefanden,  dass  wenn  man  Chlorzink    Basisches 
in  Alkohol  löst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  im  üefcer-  ^^^^^^j 
schuss  vermischt  und  die  Flüssigkeit  gerade  bis  zur 
anfangenden  Trübung  mh  Aethcr  versetzt,  ein  Salz 

daraus  anschiesst,  welches  aus  ZnCl  +  3Zu  +  ^'H' 
+  2B  besteht     Es  ist  nach  dem  trocknen  perlmut- 


1)  Chem.  Gaz.  Nr.  96,  p.  410. 

2)  Ann.  der  €h.  und  Pharm.  LfX ,  107. 
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lerglänzend.    Allan    gibt    dafür    die  Formel   Am€l 

-    +  4Zn  +  2H. 

Selenigsaores       Wohl  er  ^)    hat    gefunden,    dass    sich  Zink  in 

.in  oxy  .    ^.^^^  Lösung  von  seleniger  Säure  als  Oxyd  auflöst» 

unter  Abscheidnng  von  Selen.     Wenn  sich  dann  bei 

gelinder  Digestion  kein  Zink  mehr  auflöst,   so  Setzt 

die  filtrirte  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  grosse, 

glänzende,  schöne,  citronengelbe  Krystalle  ab,  welche 

sich  nicht  in  der  Luft  verändern  und  sich  leicht  in 

Wasser  auflösen.  Sie  bestehen  aus  2nSe  -|~  ^^j 
und  sind  also  vierfach  -  selenigsaures  Zinkoxyd.  Der 
'Versuch  wurde  angestellt,  um  zu  erfahren,  ob  sicA 
nicht  dabei  eine  unterselenige  Säure  bflde;  aber  es 
konnte  keine  Spur  davon  entdeckt  werden. 
Chromsaores  Im  Jahresberichte  1844,  S.  173,  wurde  nachHer- 
>°  oxj  .  j^^^j^  Kopp  angegeben,  dass  sich  beim  Auflösen 
von  Zink  in  Chromsäure  ein  gelbes  Salz  bildet ,  wel- 
ches mit  schwefelsaurer  Talkerde  vollkommen  isome- 
risch  ist.  Nachher  haben  Andere  gefunden,  dass  dies 
nicht  der  Fall  sei  (Jahresb.  1845,  S.  180).  Dies  hat 
Kopp  ^)  zur  Prüfung  seiner  früheren  Angabe  veran- 
lasst. Er  fand,  dass  die  damqla.  angewandte,  nach 
Warrington' s  Vorschrift  bereitete  Chromsäure  ziem- 
lich viel  Schwefelsäure  enthalten  hatte,  so  dass  das 
von  ihm  beschriebene  gelbe  Salz  einem  grossen  Theil 
nach  aus  schwefelsaurem  Zinkoxyd  bestand,  aber  zu-^ 
sammenkrystallisirt  und  gefärbt  mit  einem  entsprechen- 
den Salz  von  chromsaurem  Zinkoxyd,  welches  7,1 
ProG.  vom  Gewichte  des  Sabses  ausmachte,  und  mit 
diesem  in  Wasser  löslich  war.  Es  kann  also  nicht 
in  Frage  gestellt  werden  ^  dass  nicht  ein  solches  Salz 


1)  PriTalim  mitgelheilt. 

2)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Phannac.  LXII,  286. 
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existirt ,  aber  es  wird  nicht  direct  aus  Chromsänre 
mit  Ziakoxyd  hervorgebracht,  und  eine  Methode,  das- 
selbe in  reinem  Zustande  hervorzubringen,  ist  noch 
nidit  gefunden  worden. 

Dasselbe  gilt  ebenfalls  von  dem  vonH.  Kopp  am 
angeführten  Orte  beschriebenen  krystallisirten  chrom- 
saoren  Kupferoxydsalz. 

Rein  seh  ^)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  Chlor- Schwefelbasi- 
cadmium  in  starker  Salzsäure  auflöst  und  Schwefel- ^5^*  j^^*^^^ 
Wasserstoff  hineinleitet,  nach  einer  längere  Zeit  fort- 
gesetzten Einwirkung  ein  weisser  Körper  niederge-  . 
schlagen  wird,  welcher  schwefelbasisches  Chlorcad- 
mium  ist.     Es  wird  durch  Wasser  zersetzt,  welches 
Chlorcadmium  auflöst  und  Schwefelcadmium  zurücklässt. 

Levy  ^)  hat  den  Wassergehalt  im  krystallisirten  Zinnchlorid 
Zinnchlorid  untersucht     Er  beträgt  5  At.  oder  25,77  ""J^  Doppel- 

^  '  ■     salze  daTon. 

Proc.    Lässt  man  diese  Krystalle  im  luftleeren  Räume 
über  Schwefelsäure  stehen,  so  verlieren  sie  3  Atome 

Wasser,  so  dass  Sn€l^  -^  2ä  zurückbleibt,  was 
12,21  Proc.  Wasser  enthält  , 

Das  Zinnchlorid  vereinigt  sich  auch,  anstatt  mit 
Wasser,  mit  wasserfreiem  Alkohol,  und  es  krystalli- 
sirt  damit  bei  0^^  in  kleinen  Prismen,  welche  im  lufW 
leeren  Räume  getrocknet  werden  können,  nur  darf 
dies  nicht  zu  lange  Zeit  fortgesetzt  werden.  Die  Kry- 
stalle können  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden. 
Ihre  Analyse  gab  ein  höchst  sonderbares  Resultat, 
nämlich  C^H^O^Cl^Sn^,  und  es  sieht  aus,  als  wäre 
sie  mit  einem  durch  die  Luft  und  deren  Feuchtig- 
keit veränderten  Product  angestellt  worden,  welches 
C*H"0*  +  SnCl»  gewesen  wäre,   d.  h.,   welches 


1)  Jahrb.  f.  praet.  Pharm.  Xlll ,  72. 
2}  Ann.  da  Ch.  et  de  Phjs.  XVI,  303. 

B«neliu  Jakret-BcncM  XXVn.  12 
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aus  1  At  Alkohol  und  1  At.  Chlorid  bestanden,   sich 
aber  mit  Entwickelung   von  Salzsäure    zu   oxydiren . 
angefangen  und  dadurch  das  Ansehen  bekommen  hatte, 
als  enthielte  es  die  sonderbare  Verbindung  SnCl'O. 

Lewy  hat  ferner  die  Doppelsalze  von  Zinnchlorid 
mit  den  Chlorüren  von  Kalium,  Natrium,  Ammonium, 
Barium ,  Strontium , .  Calcium  und  Magnesium  unter- 
sucht. Sie  ivurden  sämmtlich  aus  Lösungen  hervor- 
gebracht, welche  einen  Ueberschuss  an'  Zinnchlo- 
rid enthielten,  und  sind  also  nicht  dieselben  Salze, 
welche  Poggiale  (Jahresb.  1847,  S.  247.)  unter- 
suchte; sonderbar  genug  versuchte  Lewy  nicht  auch 
diese  hervorzubringen.  Die  drei  ersten  von  den  an- 
geführten Doppelsalzen  sind  schon  viel  früher  von 
Boullay  mit  denselben  Resultaten  untersucht  wor- 
den. Lewy*s  Resultate  fügen  nur  noch  das  hinzu, 
dass  die  octaedrischen  Doppelsalze  mit  Chlorkalium 
und  Chlorammonium  wasserfrei  sind ,  dass  aber  die 
Doppelsalze  mit  Chlomatrium  und  den  übrigen  vier 
Chlorüren  sämmtlich  5  Atome  Wasser  enthalten. 

Das  Bariumdoppelsalz  schiesst  in  Prismen  an, 
gleichwie  auch  das  Stronliumsalz ,  aber  die  Prismen 
des  letzteren  sind  länger  und  canellirt.  Das  Calcium- 
salz  krystallisirt  in  Rhoniboedern ,  welche  Würfeln 
nahe  kommen,  aber  sehr  zerfliesslich  sind.  Das  Ma- 
gnesiumsalz krystallisirt  in  Rhomboedern  von  unge- 
fähr 1250 

Rhodanblei  Bekanntlich  hat  V  öl  ekel  zur  Vertheidigung  sei- 
Rhodank  f  ^^^  theoretischen  Ansichten  über  die  Zusammense- 
tzungsart  der  Rhodanverbindungen  erklärt,  dass  sich 
Rhodankupfer  und  Rhodanblei  nicht,  wie  ich  angege- 
ben hatte,  durch  Schwefelwasserstoff  in  Rhodan was- 
serstoffsäure   und   Schwefelmetall   zersetzen    Hessen. 
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Diese  Frage  ist  von  J a mies on  i]  einer  rörmlichen 
Prüfung  unterworfen  worden,  wodurch  er  die  Angabe, 
dass  sie  sich  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzen 
lassen ;  vollkonunen  bestätigt  hat. 

Gerhardt^)  hat  salpetersaores  Eupferoxyd  in  derSalpeienaares 
Absicht  untersucht,  um  damit  einige  Angaben  von  ^"P'^eroxjd. 
Graham  über  dieses  Salz  zu  bestreiten.  Es  ist  be- 
kannt, dass  dieses  Salz  in  der  Kälte  mit  blauer  und 
beim  Erkalten  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lö- 
sung mit -grüner  Farbe  anschiesst  Graham  hatte 
in  dem  ersteren  Salze  6  und  in  dem  letzteren  3  At. 
Wasser  gefunden.  Gerhardt  behauptet,  dass  das 
letztere  4  At.  Wasser  enthalte,  und  dass  es  selbst 
nach  dem  Schmelzen  nicht  mehr  als  31,6  Proc.  Ku- 
pferoxyd gibt.  Mit  3  At.  Krystallwasser  würde  es  33 
Proc.  geben. 

Basisches  salpetersaures  Kupferoxyd  ist  nach  G  r  a- 
ham's  Analyse,  womit  auch  meine  Versuchq   über- 

«  .V,  • 

einstimmen,  Cu^PI  -|-  B,  und  es  muss  dann  nach  der 
Rechnung  65,37  Proc.  Kupferoxyd  geben.  Bei  mei- 
net wledeAolten  Versuchen  ^)  wurden  65,15  bis  65,6 
Proc.  Kupferoxyd  erhalten,  je  nach  ungleich  scharfem 
Austrocknen.  Graham  gibt  65,5  Proc.  an.  Aber 
keiner  stellte  einen  Versuch  an,  um  Wasser  und 
Salpetersäure  besonders  zu  bestimmen,  was,  beson- 
ders 1811,  wo  meine  Versuche  angestellt  wurden,  eine 
Unmdglichkeil  gewesen  wäre. 

Gerhardt  gibt  nun  an,  dass  dieses  Sabs,  wie 
es  auch  bereitet  worden  sein  mag ,  stets  einerlei  Zu- 
sammensetzung hat,  dass  cbese  eine  ganz  andere  sei. 


1)  Ana.  d.  Ch.  o.  Pharm.  LVIII,  264. 

2)  Aon.  de  Ch.  et  de  Phjrs.  XVIII,  178. 

3)  Afhaadl.  i  Fysik ,  Keoii  odi  Mineralogi,  V,  163. 
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wie  die  von  Graham  and  mir  gefundene.    Das  Salz 
'  gab  bei  seinen  Versuchen  66,2  Proc.  Kupferoxyd,  und 

wurde  es  durch  trockne  Destillation  zersetzt  und  die 
Dämpfe  davon  durch  ein  glühendes,  mit  metallischem 
Kupfer  gefülltes  Rohr  geleitet,  um  die  salpetoige  Säure 
zu  zersetzen,  so  nahm  Chlorcalcium  aus  den  wegge- 
henden Gasen  11,8  bis  12  Proc.  an  Gewicht  des  Sal- 
zes Wasser  auf,  woraus  er  die  Zusammensetzung 
_  (;q4§  ^  3H  ableitet,  welche  nach  seiner  Rech- 
nung 66,3  Procent  Kupferoxyd  und  11,4  Proc.  Was- 
ser gibt. 

Die  Frage  verwandelt  sich  nun  in  diese:  Kann 
Kupferoxyd  mit  Salpetersäure  nur  ein  einziges  basi- 
sches Salz  geben,  oder  existiren  basische  Verbindun- 
gen mit  2,  3,  4  (und  vielleicht  mit  noch  mehreren) 
Atomen  Kupferoxyd,  gleichwie  dies  mit  anderen  Säu- 
ren der  Fall  ist?      Dass  Gerhardt  das  Gegentheil 
erklärt,  bedeutet  nicht  mehr,  als  seine  übrigen  theo- 
retischen Phantasien. 
Essigsaores        Roux  ^)  hat  einige  Versuche  mit  essigsaurem  Ku- 
Kupferoxyd.  pf^j.^,^^  beschrieben.     Wird  das  neutrale  Salr  all- 
mälig  bis  zu  -f  ^^^o  bis  +  180O  erhitzt,  so  ver- 
liert es  sein  Krystallwasser  mit  sehr  wenig  von  der 
Säure,  und  es  befindet  sich  dann  in  dem  Zustande, 
dass    es  über  +  ^^^^    ^^^^   krystallisirende  Säure 
gibt.    Bei  -f-  330<>,  ist  die  Operation  beendigt     Die 
erhaltene  Säure  ist  grün,  wird  aber  durch  Rectifica- 
tionen  farblos,  und  man  erhält  von  ihr  ungeföhr  32 
Proc.  vom  Gewicht  des  Salzes. 

Roux   erhielt  kein   anderes    basisches  Salz   als 

üu^Äc,  worin  er  nur  2,  aber  nicht  3  Atome  Wasser 
fand,  welche  nach  meinen  Versuchen  darin  enthalten 


I)  ReTue  indaitr.  et  scient  XXIY,  5. 
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nnd.  Er  bekam  dieses  Salz  in  Gestalt  eines  schön 
Uanen  Niederschlags,  als  er  das  neutrale  Salz  in  AI* 
kokol  von  0^84  auflöste  und  die  Lösung  kochte.  Auch 
dieses  Salz  enthielt  nur  2  Atome  Wasser. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  brachte  er  das  braune 
Salz  hervor,  aber  er  fand  darin  auf  1  At.  Essigsäure 
24  Atome  Kupferoxyd;  ich  hatte  48  Atome  gefunden. 

Damour  ^)  hat   ein  hrystallisirtes  Salz  beschrie- Arseniksaares 
ben,    welches  erhalten  wird,   wenn  man   basisches ^^P'®'^®^^?" 

.1  «-  1  1  .  Ammoniak. 

arseniksaures  Eupferoxyd  in  kaustischem  Ammoniak 
auflöst  und  daraus  krystallisiren  lässt.  Es  ist  himmel- 
bhu  und  schiesst  in  Gestalt  eines  doppelt  geschobe- 
nen Prisma's  an,  bat  3,05  specif.  Gewicht,  verändert 
sich  nicht  in  der  Luft,   und  ist  unlöslich  in  kaltem 

and  siedeadem  Wasser.     Es  ist  aus  Cu'As  -|-  39(H' 

+  A  zusammengesetzt  Bei  -{•  300^  gibt  es  viel 
Wasser  und  Ammoniak,  wobei  es  ziegebroth  wird.  In 
nodi  stärkerer  Hitze  schmilzt  es. 

Milien  ^)  hat  eine  sehr  schöne  Arbeit  über  das  Quecksilber- 
Onecksilber  und  die  Salze  desselben  herausgegeben,       '*^'®- 
ans  welcher  ich  im  Vorhergehenden  schon  Verschie- 
denes angegeben  habe,  ich  komme  nun  hier  zu  den 
Salzen. 

Am  meisten  fesseln  die  Aufmerksamkeit  seine  Un-  OxycUorure 
tersochungen  fiber  die  vielen  verschiedenen  Arten  q  ^h\u 
Ton  basischem  Quecksilberchlorid,  welche  nicht  bloss 
nach  der  ungleichen  Anzahl  von  Quecksilberoxyd- 
Atomen,  die  mit  1  Atom  Quecksilberchlorid  verbun- 
den sind,  variiren,  sondern  auch  nach  der  unglei- 
dien  isomerischen  Modification  des  Oxyds  selbst.  Ich 
liabe  schon  im  Jahresberichte  1846,  S.  282,  eine  kurze 

1)  Joum.  Tür  pracl.  Chein.  XXXVII ,  485. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVIU,  333. 
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Hinweisung  auf  diese  Untersuchung  mitgetheilt.  1  At. 
Quecksilberdilorid  vereinigt  sich  mit  2,  ^  und  4  At. 
Queck^ilberexyd,  aber  ohne  Anwendung  grosser  Auf- 
merksamkeit und  bestimmter  Verfahrungsweisen  er- 
hält man  sie  leicht  mit  einander  gemengt 

Man  bereitet  eine  bei  -f"  ^^^  gesättigte  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  und  eine  Lösung  von  zweifach- 
kohlensaurem Kali,  welche  bei  derselben  Tempe- 
ratur gesättigt  aber  völlig  frei  von  Sesqui-  und  neu- 
tralem Carbonat  ist,  weil  diese  das  Product  verän- 
dern. Das  Quecksilberchlorid  gibt  beim  ersten  Hin- 
zumiscfaen  des  neutralen  kohlensauren  Kali's  einen  gel- 
ben Niederschlag  welcher  gelbes  Oxyd  ist,  aber  durch 
Vermischung  mit  dem  zweifach -kohlensauren  Salze 
bekommt  der,  Niederschlag  ein^n  Stich  ins  Rothe,  und 
dieser  ist  so  deutlich,  dass  man  die  Chloridlösung 
als  das  empfindlichste  Reagens  anwenden  kann,  um 
die  geringste  Uebersättigung  mit  Kohlensäure  in  dem 
neutralen  kohlensaurea  Kali  zu  entdecken.  Die  Ur- 
sache dieses  Verhaltens  liegt  darin,  dass  das  neutrale 
Salz  reines  Oxyd  fällt,  das  zweifach- kohlensaure  Salz 
aber  ein  basisches  Chlorid,  welches  eine  röthere  Farbe 
hat.  Bei  dieser  Fällung  mit  dem  neutralen  kohlen- 
sauren Alkali  entwickelt  sich  keine  Kohlensäure,  weil 
sie  von  dem  Alkali  aufgenommen  wird,  und  daher 
dauert  es  dann  auch  nicht  lange  Zeit,  so  fängt  das 
neugebildete  Bicarbonat  an,  auch  tiefer  gefärbtes 
basisches  Chlorid  auszufällen.  —  Aber  wir  kehren 
von  dieser  Abschweifung  wieder  zurück,  welche  zei- 
gen soll ,  warum  das  Salz  völlig  zweifach  -  kohlensau- 
res Kali  sein  muss. 

Ziegelrothes    zweifach  -  hasisches    Quecksilber^ 
chlorid,  Hg€l  -f-   ^^j  ^^^^  erhalten,    wenn  man 
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1  Volum  von  der  oben  angeführten  Lösung  von  KC^ 
nit  6 — 10  Volum  von  der  Chloridlösung  vermischt, 
wohl  umrührt  und  sogleich  filtrirt. 

Der  auf  dem  Filtrum  zurückgebliebene  Niederschlag 
ist  Ziegelroth  und  würd  von  einem  nicht  krystallini- 
schen  leichten  Pulver  ausgemaoht,  welches  3—4  Tau- 
sendtheOe  Feuchtigkeit  hartnfickig  zurückhält,  so  dass 
sie  erst  bei  +  140^  weggehen.    Es  besteht  aus 

Atome  Procento                 % 

Quecksilber           3  85,36 

Chlor                     2  10,08 

Sauerstoff              2  4,56 

Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  dann  all- 
mälig'  rothe  Schuppen  und  darauf  Krystallkrusten  ab, 
welche  allmälig  eine  purpurviolette  und  zuletzt  eine 
braune  oder  schwarze  Farbe  annehmen. 

Das    ziegelrothe    basische  Chlorid  enthält  gelbes 

Oxyd,  «Hg,  und  lässt  dieses  beim  Behandeln  mit  Ka- 
lihydrat zurück. 

Wird  1  Volum  von  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit 
3—4  Volumen  von  der  Chlorid- Lösung  vermischt, 
wohl  umgerührt  und  stehen  gelassen,  so  erhält  man 
zwar  im  ersten  Augenblicke  einen  lebhaft  gelben  Nie- 
derschlag, aber  dieser  bekommt  sehr  bald,  besonders, 
wenn  man  das  Gemisch  gut  schüttelt,  eine  lebhaft 
rolhe  Farbe,  nachher  einen  Stich  in  Purpur  und  zu- 
letzt ins  Violette.  Er  ist  dann  schwer  geworden,  so 
dass  er  leicht  zu  Boden  Mt ,   und  ist  bis  zn  einem 

gewissen  Grade  krystallinisch.     Er  ist  diesdbe  Ver- 

biadung  wie  die  vorhergehende.     Kalihydrat  scheidet 

daraus  gelbes  Oxyd  ab. 

Vermischt  man  1  Theil  von  der  Kalisalzlösung  mit 

3  Th.  von  der  Chloridlösung,  so  sieht  man  beim  bot- 
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tigen  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  an  den  Stellen, 
wo  dieser  an  der  Innenseite  des  Glases  hergezogen 
wird ,  schwarze  Striche  sich  bilden.  Man '  giesst  dann 
die  Hasse  aus  dem  Glase,  worin  der  Niederschlag 
noch  dieselbe  Natur  wie  der  vorhergehende  hat,  macht 
in  dem  leeren  Glase  eine  neue  Mischung  in  demsel- 
ben Verhältnisse  und  schüttelt  auch  diese  heftig  durch. 
Der  Niederschlag  bekommt  dann  eine  dunklere  Farbe, 
welche  bald  in  glänzend  schwarz  übergeht  Er  ist 
schwer  und  daher  leicht  auszuwaschen.  Er  ist  noch 
zweifach  -  basisches  Quecksilberchlorid  =  Hg€I  + 

2Ug ,  aber  er  enthält  jetzt  &dg  y  oder  Quecksilberoxyd 
in  der  rothen  Modification,  und  lässt  beim  Behandeln 
mit  Kalihydrat  diese  Modification  zurück.  Zum  Ue- 
bergange  in  diese  bedurfte  es  nichts  mehr,  als  dass 
sich  bei  der  ersten  Vermischung  geringe  Spuren  da- 
von au  dem  Glase  befestigten,  welche  dann  die  neue 
Bildung  bestimmen,  darin  überzugehen. 

Dreifach 'basisches    Quecksilberchlorid ,    Hg€l 

4-  3Hg,  wird  erhalten,  wenn  man  beide  Lösungen 
zu  gleichen  Volumen  vermischt  und  \iann  ruhig  ste- 
hen lässt.  Die  Flüssigkeit  Tängt  dann  bald  an  sich 
zu  trüben  und  sich  mit  goldglänzenden,  dem  Musiv- 
gold ähnlich  aussehenden  Schuppen  antofüllen.  Lässt 
man  sie  zu  lange  Zeit  in  der  Flüssigkeit  liegen,  so 
fangen  sie  an,  eine  weniger  lebhafte  Farbe  und  selbst 
einen  S^ch  ins  Braune  zu  bekommen.  Werden  sie 
herausgenommen  und  gewaschen,  so  verhalten  sie 
sich  glänzend,  aber  die  Farbe  fängt  an,  sich  ins 
Graue  oder  Braune  zu  ziehen.  Beim  Waschen  mit 
einer  Lösung  von  zweifach -kohlensaurem  Kali  lösen 

sie  sich  ganz  auf.  Hit  Kalihydrat  scheiden  sie  «Hg, 
oder  gelbes  Oxyd,  ab.    Sie  bestehen  aus 
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Atome  Procente 

OnecksilbOT       4  87,065 

Chlor  3  7,714 

Sauerstoff  4  5,221 

Vierfaeh' basisches   Quecksilberchlorid  ^  Hg€l 

4"  4Hg,  ist  dieselbe  schwarze  Verbindung,  welche  . 
erhahen  wird,  wenn  man  eine  Lösung  von  dem  Chlo- 
rid in  der  Wfirme  mit  so  viel  Ealihydrat  ausfällt,  dass 
dkses  nicht  hinreicht,  alles  auszufällen.  Wird  1  Vo- 
lum von  der  Chloridlösung  mit  4  bis  6  Volumen,  d.  h. 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  der  Kalisalzlösung 
vermisdit,  so  entsteht  nicht  sogleich  ein  Niederschlag, 
aber  nach  einiger  Ruhe  füngt  Kohlensfiuregas  an  sich 
zo  entwickeln,  während  sich  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  eine  braune  Krystallkruste  zeigt,  die  all- 
Bälig  grösser  wird  Sie  ist  dieselbe  Verbindung. 
Man  erhält  sie  auch  aus  den  Lösungen,  welche  von 
den  vorhergehenden  abfiltrirt  sind ,  wenn  man  sie 
sich  selbst  überlässt  Durch  Kochen  gebildet  wird  sie 
sehr  glänzend ,  und  wenn  man  Lamellen  davon  unter 
einem  Hikroscope  betrachtet,  so  sind  sie  mit  gelber 
Farbe  durchscheinend.     Durch  Kalihydrat  werden  sie 

zersetzt  mit  Zurücklassung  von  Wg,  oder  von  re- 
ihen Oxyd. 

Man  hat  geglaul^t^  dass  diese  Verbindung  die  Zu- 
sammensetzung der  vorhergehenden  habe,  aber  Mil- 
lon's  Analysen  scheinen  auszuweisen,  dass  sie  1  At. 
Quedcsilberoxyd  mehr  enthält,  wie  diese,  und  dass 
sie  also  besteht  aus 


Alome 

Procente 

Queduilber 

5 

88,11 

Chlor 

2 

6,26 

Sauerstoff 

4 

5,63 
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Die  vorhergehenden  basischen  Chlorüre  verwan- 
deln sich  in  dieses ;  wenn  man  sie  mit  siedendem 
Wasser  behandelt,  und  aus  dem  Wasser  setzen  sich 
beim  Erkalten  glänzende,  dem  Musivgold  ähnlich  aus- 
sehende Schuppen  ab;  welche  ebenfaltß  Hg€l-}*4Hg 
sind,  aber  das  Oxyd  darin  ist  a}j[g,  was  sich  zu  er- 
kennen gibt,  wenn  man  sie  durch  Kalihydrat  zersetzt. 

HUlon  hat  ferner  ein  Doppelsalz  vqn  Quecksil- 
beröhtorid  und  zweifach  -  ^^hromsaurem  Kali  beschriebe  n. 
Man  löst  beide  Salze  zu  gleichen  Atomgewichten  in 
siedendem  Wasser  auf,  w0  dann  beim  Erkalten  das 
Salz  in  rothen,  sternförmig  geordneten,  geraden,  rhom- 
bischen Prismen  mit  4seitiger  Zuspitzung  anschiesst 

Das  Salz  ist  äg€l  +  £[Cr.  Es  kann  aus  Wasser 
auskrystallisirt  werden,  aber  Alkohol  und  insbeson- 
dere Aether  ziehen  das  Chlorid  vollständig  aus,  wobei 
da»  Salz  die  Form  der  Krystalle  behält. 

^  Eine  Lösung  von  dem  Chlorid  in  Wasser  löst  Jod 
auf,  wobei  sich  ein  wenig  Quecksilberjodtd  und  Chlor- 
jod bilden.  War  aber  das  Chlorid  in  ükohol  aufge- 
löst, so  wird  es  völlig  in  Jodid  zersetzt,  welches  aus 
dem  Alkohol  anschiesst,  während  Chlorjod  darin  auf- 
gelöst bleibt. 

Salpetersaures  Neutrales  salpeiersaures  Quecksüheroxyd.  Man 
^"^^t'd^^^"  hat  im  Allgemeinen  angenommen,  dass  die  Salpeter- 
säure kein  Salz  mit  1  Atom  Que(^ilberoxyd  bilden 
könne,  aber  Milien  hat  gezeigt,  dass  diese  Verbin- 
dung eine  von  denen  ist,  welche  am  leichtesten  er- 
halten werden  können.  Man  löst  Quecksilber  oder 
das  Oxyd  davon  in  der  Wärme  in  einem  Ueberschuss 
von  Salpetersäure  auf  und  verdunstet  die  Lösung  bis 
zur  Consistenz  eines  Syrups.  Diesen  Syrup  lässt  man 
dann  in  einem  Exsiccator  stehen,  bis  er  anfängt  zu 
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krystaUisuen.    Wird  er  dann  abgegossen ,  so  besteht 

dis  Salz  aus  figH  +  ^'  Lft^^  inan  ^^  l&nge  Zeit 
im  Exsiccator  stehen  ^  so  soliessen  daraus  grosse 
KryslaUe  an,  welche  dasselbe  Salz  sind,  welche  aber  - 

nach  seinen  Analysen  aus  ZBg^  -f-  tt  bestehen.  Zu- 
letzt  verwandelt  sich  der  ganze  Syrup  in  eine  Kry- 
stalikmste  von  diesem  Salze,  was  aber  nur  langsam 
geschieht. 

"'    Einfach»  basisches   Salpeters,  Quechsilheroxyd, 

HgS  -|-  ägä,  wird  erhalten,  wenn  man  Salppter- 
säure  von  1,4  specif.  Gewicht  mit  einer  gleichen  Ge- 
wichtsmenge Wassers  vermischt  und  dann  in  der 
Wärme  so  lange  mit  Quecksilber  digerirt,  als  sich 
von  diesem  noch  etwas  auflöst.  Beim  Erkalten  oder 
einige  Zeit  nachher  schiesst  das  Salz  daraus ^an. 

Zweifach  "basisches^  Hg  ^  +  2%  -f  H,  wird 
erhalten ,  wenn  man  eins  der  vorhergehenden  Salze 
mit  Wasser  behandelt  und  die  Säure  auswäscht.  Dies 
muss  jedoch  nur  in  einem  gewissen  Grado  geschehen, 
denn  wenn  die  Säure  entfernt  worden  ist,  so  fängt 
das  basische  Salz  an  zersetzt  zu  werden,  wobei  es 
einen  Stich  ins  Rosenrothe  annimmt,  und  es  kann  so 
weit  ausgewaschen  werden,  dass  nur  noch  Quecksil- 
beroxyd  übrig  ist.  Bei  -f-  ^^^^  ?eht  das  Wasseratom 
weg,  und  darauf  verändert  sich  das  Salz  nicht  eher 
weiter,  als  über  +  250^,  in  welcher  Temperatur  sal- 
petrige Säore  sich  zu  zeigen  anfängt.  Das  wasser- 
freie Salz  ist  farblos.  • 

Jedsaures   Queehsilberoxydy  Hgjf,  schlägt  sich    Jodsaures 
nieder,  wenn  man  eine  Lösung  von  Jodsäure  zn  ei-  ö"®^*'*^''*®^' 
oer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  setzt, 
oder  wenn  man  Quecksilberchlorid  und  feste  Jbdsänre 
erhitzt,  bis  sich  CUorjöd  zu  entwickeln  anfitngt    Das 
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Salz  bleibt  in  krystallinischer  Form  zurück,  und 
wird  zuerst  mit  Alkohol  und  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen ^  in  welchen  beiden  es  unlöslich  ist.  Beim, 
stärkeren  Erhitzen  g^en  6  Atome  Sauerstoff  weg, 
während  sich  QuecksObeijodid  sublimirt 
Kohlensaures  Kohlensaures  Quecksilheroxyd.  Wird  eine  Lö~ 
oxyd.  ^"  sung  von  salpelersaurem  Quecksilberoxyd  in  kleineft 
Portionen  nach  einander  in  einen  grossen  Ueberschuss 
von  aufgelöstem  neutralen  kohlensauren  Alkali  ge- 
tropft, so  schlägt  sich  ein  dunkelbraunes  kohlensau- 
res Salz  nieder,  welches  völlig  amorph  ist,  sich 
gut  auswaschen  lässt,  und  sich  nicht  in  der  Luft 
oder  in  einer  Temperatur  unter  -^  130^  verändert 

Es  besteht  aus  Ög^C  =  AgC  +  3IIg. 

Wendet  man  zu  dieser  Fällung  eine  Lösung  von 
zweifach  -  kohlensaurem  Alkali  an ,  so  ist  der  Nieder- 
schlag heller  geförbt,  fast  ocherfarbig,  und  besteht 

aus  Ug^C  =  ilgC+2Hg.  Er  erhält  sich  eben  so 
gut,  wie  der  vorhergehende.  Aus  beiden  scheidet 
Kalihydrat  gelbes  Oxyd  ab. 
Oxalsaares  Oxalsaures  Quecksilberoxyd^  Aff€,  wird  er- 
oxjd.  halten,  wenn  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Queck- 
silberoxyd, welche  mit  freier  Säure  versetzt  ist,  in 
eine  Lösung  von  zweifach- oxalsaurem  Kali  tropft. 
Es  ist  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  auf  2  At 
Salz  1  At  Wasser  enthält  Das  Salz  detonirt  beim 
Erhitzen  gewaltsam. 

Chromsaures     >  Das«chromsaure  Quecksilberoxyd,  welches  aus  sal- 

Quecksilber  r\       ■ 

oxyd.       pelersaurem  Quecksilberoxyd  durch  zweifach -chrom- 
saures Kali  niedergeschlagen  wird,  ist  immer  äg'Cr 

=  HgCr-{-2ilg-  Dasselbe  Salz  wird  erhalten,  wenn 
man  gelbes  Quecksilberoxyd  mit  zweifach -chromsau- 
rem Kali  kocht 
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Kocht  man  dagegen  4bs  rofhe  Oxyd,  ^Hg,  mit 
eiaer  Ldsong  von  i^eifach-chromsaurem  Kali,  bis 
«ck  alles  Oxyd  mit  Chromsfiure  verbunden  hat ,  so 
eriäh  man  eine  Verbindung  von  reicher  roth  violet- 
ter Farbe ,   die  aber  zuweilen   braun  und  matt  wird. 

Beide  sind  einerlei  Verbindung =Hg*Cr=ftgCr+3Hg. 

Aus  der  mit  diesen  Oxyden  gekochten  Flüssigkeit 
schiesst  beim  Erkalten  ein  Quecksilberoxydsalz  an, 
wdches  aber  nicht  untersucht  wurde. 

Essigsaures  Quechsilberoxydy  HgAc;  das  neu-  Essigsaures 
orale  Salz  scheint  die  einzige  Verbindung  zu  sein  ^®^|[yj|.*^ 
welche  die  Essigsäure  mit  dem  Quecksilberoxyd  gibt. 
Es  bOdet  weisse  Krystallschuppen,  welche  in  der 
Wärme  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  et- 
was gelb  werden  y  aber  nur  an  der  Oberfläche.  Das 
Sdz  schmilzt  bei  +  170^  und  fängt  bei  +  ISQO  an 
Essigsäure  abzugeben,  mit  Abscheidung  von  feinen 
weissen  Schuppen,  die  sich  in  dem  Dampfe  conden-» 
siren  und  wieder  zurückfallen.  Es  enthält  1  Atom 
Wasser  auf  2  Atome  Salz. 

Wird  die  Verbindung  »H^Hg  +  3%  mit  oder  ohne  Amidbasische 
diemisch  gebundenem  Wasser  mit  verdünnter  Schwe-  gahe.  ^'" 
feisäore  fibergossen,  so  verwandelt  sie  sich  sogleich 
ia  das  bekannte  amidbasische  schwefelsaure  Quecksil- 
beroxyd Aber  wenn  man  schwefelsaures  Quecksil- 
beroxyd in  Ammoniak  bis  zur  Sättigung  auflöst,  und 
die  Lösung  über  ungelöschtem  Kalk  oder  Kalihydrat  im 
Ex»ccator  verdunstet,  so  erhält  man  je  nach  unglei- 
diea  Umständen  verschiedene  Verbindungen,  welche  ' 

folgende  sein  können:  ftgS  +»H^  AgS  +  HgKH' 
mid  HgS  +  Hg^IW. 

Giesst   man    eine  Lösung    von  Quecksilberchlo- 
rid in  kaustisches  Ammoniak  und  wäscht  den  Nie- 
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derschlag  mit  siedendem  Wasser  wohl  aus,  bis  er 
gelb  geworden  ist,  so  erhält  man  eine  Verbindung, 

welche  aus  Hg€I  +  2Hg  +  HgKS^  besteht  Wird 
er  aber  nur  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  so  be- 
kommt man  die  chemische  Amidverbindung  Hg€l  -{- 
HgNB^.  Diese  beiden  Salze  sind  schon  von  Kane 
untersucht  worden. 

Giesst  man  aber  das  Ammoniak  in  die  Lösung 
des  Chlorid»,  ohne  diese  ganz  auszufallen,  so  erhält 
man  eine  andere  Verbindung,  welche,  gut  ausgewa- 
schen, aus  3Hg€l  +  HgPffi^  besteht. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  Quecksilberchlo- 
rid mit  Ammoniak,  so  dass  alles  Chlorid  ausgefölH 
wird,  das  Ammoniak  aber  nicht  im  grossen  Ueber- 
schuss  hinzukommt,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von 
diesen  Verbindungen. 

Jodsaures  Quecksilberoxyd  lässt,  wenn  man  es 
mit  kaustischem  Ammoniak  behandelt,  eine  Veii)in- 

düng  ungelöst  zurück,  welche  aus  2PfB^i'  -^  (Hg'l4*2Hg 
+  Hg»H»  besteht.  Sie  verträgt  bis  +  ISO^,  aber 
dann  wird  sie  mit  einer  gewissen  Heftigkeit  zersetzt, 
wobei  sich  Quecksilberjodid  sublimirt 

Oxalsaures  Quecksilberoxyd  lässt,  wenn  man  es 
auf  dieselbe  Weise  behandelt,  ein  weisses  amorphes 

Pulver  zurttck,  welches  %€  +  21{g  -f  AgPfB^  ist, 
und  welches  beim  Erhitzen  explodirt 

Amidbasisches  kohlensaures  Quecksilberoxyd  wird 
erhalten,  wenn  man  Quecksilberoxyd -Ammoniak  mit 
zweifach -kohlensaurem  Alkali  behandelt,  oder  wenn 
es  in  Wasser  der  Einwirkung  eines.  Stroms  von  koh- 
lensäuregas ausgesetzt  wird.     Es  ist  ein  blassgelbes 

Pulver,  welches  aus  ftgC  +  2Hg  +  HgSH«  -f-,H 
besteht.     Das  Wasser  geht  erst  zwischen  +  130^ 
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und  4~  1^^^  ^^S;  ^^  ^^^  ^^  wasserfrei  und  tiefer 
gelb  wird.  Zwischen  +  180^  und  +  200^  geht 
nodi  mehr  Wasser  weg  und  es  wird  dann  der  Ge- 
ruch nach  Ammoniak  bemerkbar,  indem  es  sich  sehr 
lief  gelb,  ßirbt.  Er  hält  die  Kohlensäure  zurück,  aber 
diese  wird  dann  nicht  mehr  durch  Säuren  ausgetrie- 
ben. Salzsäure  ist  die  einzige  Säure,  welche  darayf 
wirkt  Sonderbar  genug  hat  Milien  dieses  Product 
nickt    genauer   untersucht,    welches  allem  Anschein    .' 

nach  BgC  +  Hg'P^  ist,  analog  der  Mitscherlich- 
sdien  Verbindung  von  Quecksilb^chlorid  mit  Stick- 
stoSqoecksilber. 

Milion  hat  ausführlich  die  Anwendung  seiner  in 
Jahresberichte  1847,  &  202,  angeführten  Idee  mit- 
getheilt,  die  basischen  Salze  als  neutrale  zu  betrach- 
ten, auf  die  Weise,  dass  er  in  den  Quecksilbersalzen 
z.  B.  3  Atome  Quecksilberoxyd  so  vereinigt,  dass  sie 
nur  1  Atom  ausmachen,  welches  aus  Hg^O'  besteht. 
Fhantasiespieie  dieser  Art  können  nur  als  ein  wis-- 
senschalUiches  Gaukelspiel  betrachtet  werden,  welches 
keine  Aufmerksamkeit  verdient 

Bouis  ^)  hat  den  ölähnlichen  Körper  untersucht,  Quecksilber- 
weicher    gebildet  wird,   wenn  man   eine   gesättigte    ^^£y^r"'' 
warme   Losung   von  Quecksilbercyanid  in   eine   mit 
Chlor  gefällte  Flasche  giesst,    und  diese  dann  dem 
Einfluss  des  Sonnenlichts  aussetzt    In  der  Flüssigkeit 
werden  dann  Quecksilberchlorid  und  Chlorammonium 
gebildet    Das  abgeschiedene  Oel,  welclies  schon  frü- 
her von  Gay-Lussac  und  Serullas  bemerkt  wer 
den  ist,    hat  einen  ätzenden  Geschmack   und  einen 
sdiarfen   Geruch,    welcher    die  Augen   zu  Thränen 
reizt     Bouis  gibt  CyCI^  -\-  €CV^  als  Zusammen 


I)  Joani.  r.'  pract  Chem.  XXXVII,  278. 
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Setzung  desselben  an,  d.  h.  es  besteht  aus  1  At  Chlor- 
cyan  und  1  At  Oxalchlorid.  Durch  Salpetersäure  wird 
es  auf  die  Weise  oxydirt,  dass  2  At.  davon  1  At  Sauer- 
stoff aufnehmen,  und  aus  2€€1^  scheinen  dabei  3C€1 

-{-  ö  zu  entstehen*    Das  ojcydirte  Product  könnte  man 
als  .(€y€lJ^  +  2C€I)  +  (CyCP  +  CC€1)  betrach- 
ten.   Von  Ammoniak  wird   es  zerstört,  wobei  Oxal*- 
chlorid  abgeschieden  wird. 
Schwofelbari-      Jacobson  ^)  hat  die  Zusammensetzung  des  schwe- 

"^  felsaures^  ^®^*^^*®^^®'*  Schwefelsauren  Quecksilberoxyds   unter^ 
Qoecksilber-  sucht    Er  vermischte  eine  klare  Lösung  von  schwe* 
^^^  '       feisaurem  Quecksilberoxyd  mit  einer  gesattigten  Lö*- 
sung  von  Wasserstoffsulfid  in  Wasser,  so  lange  da- 
durch noch  ein  Niederschlag  entstand.    Er  war  farb- 
los und  Hess  sich  gut  auswaschen.     In  der  Wärme 
bekam  er  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbe.    Er  be- 
steht nach  Jacobson' s  Analyse  ans  Üg  -f-  äg^S,  so 
dass  er  also  ein  basisches  schwefelsaures  Salz  entr 
hält,  welches  noch  nicht  fiir  sich  dargestellt  ist 
PlaiincyanTer-      lieber  •  verschiedene  Verbindungen  des  Platins  mit 
^Uum-?la- ^^an  und  die  Doppelsalze  davon  haben  Knop  und 
tincjranür.    Schnedermann^)  Untersuchungen  mitgetheilt 

Kalium" Platincyanürj  K€y-[-Pt€y,  wird  nach 
ihnen  am  besten  auf  die  Weise  erhalten,  dass  man 
Platincyanür  auf  gewöhnliche  Weise  bereitet,  dasselbe 
dann  mit  heissem  Wasser  übergiesst  und  so  lange 
Cyankalium  (wozu  sich  das  nach  Liebig's  Methode 
dargestellte  sehr  gut  anwenden  lässt)  hinzusetzt,  bis 
sich  alles  zu  einer  etwas  gelblichen  Flüssigkeit  aut- 
gelöst hat,  welche  filtrirt  und  verdunstet  wird.  Nach- 
dem man  auf  diese  'Weise  so  viel  Salz  krystallisirl 


1)  Poggend.  Ann.  LVllf,  410. 

2)  Journ.  für  pract  Chem.  XXXVIf »  461. 
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erhalten  hat,  als  man  bekommen  kann,  so  verwende! 
naa  die  Mutterlaugen  von  den  Kryslallisiningen  und 
VriDTStaDisirungen  zur  Bereitung  von  Flatincyanttr  auf 
fixende  Weise:  die  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefel- 
^oe  im  Uebersehuss  vermischt  und  dann  verdunstet. 
CjinkaUum  und  Chlorkalium  werden  dabei  durch 
Sekwefelsinre  zers^zl,  und  wenn  diese  anßngt  con- 
centrirl  zu  werden ,  so  hat  sich  das  Flatincyanär  fast 
fum  aus  der  Sinre  d^gesdiieden.  Man  verdünnt  die 
Hisrigkeit  mit  Wasser,  nimmt  das  gelbe,  etwas  schlei- 
mige Cyanfir  auf  ein  FUtrum  und  wfischt  es  gut  aus. 
b  hätt  nock  ein  wenig  Gyankalium  gebunden  zu* 
Tikkj  wdches  nicht  ausgewaschen  werden  kann,  wes- 
halb es  am  besten  zu  einer  neuen  Bereitung  von  Ka- 
jffim.piatincyanttr  verwandt  wird,  üidem  man  es  mit 
UMerstützong  von  WSrme  in  Gyankalium  auflöst  und 
<e  Losung-  zur  KrystaDisflftion  Verdunstet. 

Das  nach  der  eben  angeführten  Methode  bereitete  Platiiicjanär. 
fhlincyanfir  ist  in  feuditem  Zustande  schwefelgelb, 
fcknuipft  aber  beim  Trodoien  sehr  zusammen,  und 
wird  dabei  rotid>raun.  Es  hat  dann  einen  glasi- 
gen Bruch,  ist  in  dünnen  Splittern  durchscheinakd  mit 
mher  Farbe.  Das  Pulver  ist  schwefelgelb.  Frisch 
gettBt  löst  es  sich  in  Ammoniak. 

Das  KaBumpiatineyanftr  löst  sich,  wie  andere  Dop- 
pdeyanüre,  in  concentfirter  Sdiwefelsäure  auf;  setzt 
nan  aber  ein  wemg  Wasser, hinzu,  wodurch  sich  die 
Masse  erlutzt,  oder  erwftrmt  man  die  Lösung  auf  an- 
dere Weise,  so  wird  das  Cyankalimn  mit  Entwicke- 
kng  von  Kohlenoxydgas  zersetzt,  und  Plaltincyaattr 
abgeschieden.  IGscht  imin  abkir  4ie  Flüssigkeit  auf  - 
«innal  zu  so  viel  Wasser,  dass  sie  sich  nicht  merk^  "  ' 
VA  mit  diesem  erhilit ,  so  bleibt  das  Salz  unzecsetzt 
■mI  die  verdünnte  Lösung  Uar.    Der  Kaliumgebalt  in 
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diesem  Platinoyanttr  ist  nicht  gross«    Im  reinen  Zu- 
stande wflrde  das  Cyanür  79,1  Platin  geben^  aber  die- 
ses gab  nur  76  Free.     Der  Kaliumgehalt  scheint  also 
fast  ganz  unwesentlich  zu  sein. 
Kalium  --  Pia-       Sie  bemerken ,  dass  wenn  man  das  KaliumplatbH 
^*"**nar!*'^*"  cyanür  gehörig  frei  von  allem  kohlensaurem  Kali  be- 
reitet, daraus  das  Kalium -Platmsesquicyanür',  2K€y 
-f.  Pt€y',  auf  die  Weise  daraus  bereitet  werden  kann, 
dass  man  Chlor  in  die  Lösung  leitet,  welches  im  Ue- 
berschuss  hinzukommen  kann,  ohne  dass  es  für  das 
neu  gebildete  Salz  nachtheilig  ist.    War  aber  koUen- 
saures  Kali  vorhanden,  so  entsteht  nnterchlorigsaures 
Kali ,  welches  durch  seinen  Sauerstoff  zerstörend  dar- 
auf wirkt. 
Kalium -Pia-       IhiÜum-Plaiincj/anid^  K€y  +  Pt€y>,  wird  er- 
tincjamd.    i^gii^Q^  ^ei^n   jq^^q  Kalium -PlatinsesquicyanüT  in  bis 

fast  zum  Sieden  erhitztem  Königswasser  auflöst,  und 
die  Lösung"  dann  im  Wasserbade  bis  zur  Krystallisa- 
tion  verdunstet.'  Dieses  früher  unbekannte  Salz  hat 
,  eine  solche  Neigung  grosse  Krystalle  zu  bilden,  dass 
man  diese ,  wenn  der  Versuch  nicht  gar  zu  sehr  im 
Kleinen  geschieht,  von  dem  Umfang  eines  KubiczoUs 
erhalten  kann.  Die  Krystalle  sind  gelb,  bis  schwe- 
felgelb, und  sie  bilden  mehr  oder  weniger  dicke 
rhomboedris(;he  Tafeln  mit  schief  angesetzten.  Kan- 
tenflfichen,  oder  flache  riiomboedrische  Prismen  mit 
schief  angesetzten  Endflächen.  Es  ist  eine  Zeichnung 
und  Beschreibung  von  Naumann  hinzugefilgt  wor- 
den. Dds  Salz  enthftb  7,4  Proc.  oder  2  At.  Wasser, 
welches  in  der  Luft  durch  Verwittern  bald  weggeht. 
Ammonium-  Ammonium  •  Platinegamür' y  Am€y  -f"  ^^Jt 
PlaüQcyanor.  ^^^  erhalten ,  wenn  man  das  auf  nassem  Wege  be- 
reitete (S.  oben)  Pldtincyanür  noch  feucht  in  einer 
starken  Lösung  von  Cyanammoninm  auflöst  und  die 
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Usimg  verdunstet.  Das  Salz  ist  farblos^  krystallisirt 
k  ifenselben  Form  wie  das  entsprechende  KaliunisahB 
ui  hat  auch  denselben  blauen  SchimniOT  in  der 
Mtung  der  Achse  der  Krystalle.  Es  ist  femer  eben 
so  l^cht  löslich  und  enthält  auch  3  Atome  Wasser, 
welche  durch  Verwittern  einem  Theil  nach  weg^hen 
OHd  bei  4^  100<>  bis  -^  120^  ganz  ausgetrieben 
weiden. 

Die  Eigensdiaft  des  Flatincyanürs ,   sich  mit  Am-  Verbiadungtn 
■oiiuk  za  Tereinigen  zu  Pt€y  +  HH»,  behält  es^^^^P^r, 
auch  in  seinen  Verbindungen  mit  anderen  Cyanttren,  Ammoniak, 
so  dass ,  wenn  diese  mit  Ammoniak  behandelt  wer-* 
den,  jedes  Atom  Platincyanür  1  Aequivalent  Ammo- 
niak bindet,  mit  oder  ohne  Erystallwasser. 

Sie  haben  einige  solcher  Verbindungen  dadurch 
kenrorgebracht,  dass  sie  Ammoniak  mit  solchen  Me- 
Ulsalzen  vermischten,  welche  nicht  dadurch  gefUIt 
werden,  und  dann  eine  Lösung  von  Kalium -Platin- 
cyanür zur  AusfUlung  hinzusetzten. 

Nicket  -  Platineyanür  •  jimmoniak^   K\€y    -{- 

PlCym'  +  ä,  bildet  violette,  nadeiförmige  Kry- 
staDe  oder  krystallinische  Kömer.  fieim  Austreiben 
des  Wassers  wird  es  lebhaft  rothbraun. 

.  KohaÜ  -  Platincjfanür  -  Ammoniak ,  Co  €y  -f- 
FiCylQi',  ist  ein  fleischrothes  KrystaUpulver,  ohne 
Wasser.  Bei  160^  verliert  es  einen  Theil  Ammoniak 
Bnd  wird  blau. 

SMk-natmeymtür-Ammoniakf  ZnCy+PlCyPIB' 
T  H|  sdiiessl  ans  den  vermischten  Lösungen  in  gro- 
SM,  iasi  fiaAlosen  Kryslallen  an,  weiche  nur  einen 
Sfiefc  ins  Gelbgrüne  haben.  Die  Krystalle  verwittern 
etwas  na  hifUeeren  Räume  Aber  Schwefelsäure. 

lbtf(fhr  .  PtatineyanOr  -  Ammoniak^  Ca  €y  + 

13' 
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Pt€y9ffi'  4-  Ay  scfaiessi  aus  einem  Gemtech  naeb^ 
einigen  Stunden  in  dunkelblauen  Nadeln  M,  welche 
Krystftllwasser  enthalten  y  wovon  über  'Schwefelsäur« 
aur  1  Atom  zurückbleibt,  worauf  das  SaLs  eine  hei- 
lere blaue  Farbe  hat. 

Silber  -  Flatincyanür  -  Ammoniak ,  Ag€y  -f- 
PtCy^FH^,  Mt  theils  in  Krystallschuppen  nieder,  theils 
schiesst  es  allmälig  in  Nadeln  an  und  ist  fast  farblos 
mit  einem  Schimmer  ins  Gelblich -Fleischroth'e.'  Es 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in  warmem  kau- 
stischem Ammoniak,  verfindert  sich  nicht  durch  sie- 
dende verdünnte  Säuren,  und  entwickelt  Ammonikk 
imd  den  Geruch  nach  Cyan  beim  Erhitzen.  Setzt 
man  es  unter  Wasser  der  Einwirkung  von  Chlor  aus, 
80  gebt  die  Farbe  an  der  Oberflftche  durch  Grün  in 
Blau  und  zuletzt  in  Schwarz  über. 

ADtimonsalze.  "^^  ^^^  Versammlung  der  franzöjsischen  Xcademie 
der  Wissenschaften  am  12len  Oct.  1846  theilte  Peli- 
got  eine  Uebersicht  der  von  ihm  untersuchten  Anti- 
menoxydsalze  mit,  deren  nähere  Besdireibung  also 
in  Zukunft  zu  erwarten  sein  düHte ,  nämlich  schwe- 
felsaure Salze:  SbS'^'ii,  £bS^,  S^bS,  »b^S:  andere 
Salze:  Sb^,  »b«^  +  *I,  3fe€^  +  Sb«  +  8ft,  'ibtr* 
+.  9ft,  S\)  fr«,  fcfr«  +  §b¥«  +  4Ä.      . 

Der  Zweck  der  Zusammenstellung  dieser  Zusam- 
mensetzungen war  damit  darzulegen,  dass  diese  Yerr 
bindungen  nicht  mit  einem  von  mir  aufgestellten  Ge- 
setze übereinstimmen,  welches  das  Verhältniss  zwi- 
schen dem  Sauerstoff  sowoU  der  Säure  als  auch  der 
Base  in  Salzen  betrifft«  dass  aber,  wenn  man  das 
Antimonoxyd  als  aus  einem  eigentlichen  Radical,  dem 
Antimonyl  »  Sb^G^  (Yergl.  Jahresb.  1846,  S.  162) 
zusammengeseüsl    betrachte,     die   Verbindungsweise 
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mX  dem  aBgeftlhrien  Gesetze  fibereinstunme;  aber  er 
ftffl  ailHiA  hinzu ,  dass  die  Theorie  vom  saaevstoff* 
\dä|en  Radicalea  nur  dann  anwendbar  sei;    wenn 
faes  Gesetz  existire. 

Wir  wollen  dieses  Gesetz  in  Betrachtung  Riehen: 
Nach  den  ersten  Reihen  meiner  Untersuchungen  über 
besümmte  Plroportionen  stellte  ich  1811  nach  den  ge« 
^ranmetten  Thatsachen  das  empirische  Gesetz  au^  dass^ 
vean  sidi  zwei  oxydirte  Körper  vereinigen  ^   m  mI 
der  SoHersioff  in  heideu.  entweder  ghichf  oder  in 
dem  einen  ein  MultipluM  mit  einer  gawten  Zmhl 
ven  dem  Säuerst^  des  andern.     Uttler  der  ziem-- 
lieh  gro^aen  Anzahl  von  Analysen  ^    wdche  ich  im 
Laufe  einiger  Jahre^ausführte^  zeigten   sich  nnr  ein 
Paar  Ansnahmen  davon  ^  nftmlich  in  den  basbdien 
6ripetj»«auren  Salzen  von  Kupferoxyd  und  Bleioxyd. 
Als  ich  dann  in  Betracht  zog^  dass  AnuDoniak  schwer- 
iit-h   eine,   gleich    Kali  und  Natron ,   zu  Metall  re*- 
ducirbare  Basis  sein  könney  ohne  Sauerstoff  zu  ent* 
haben,  se  hielt  ich  das  neue  G^etz  für  hinreichend 
eaCschleden,  un  daraitf  die  Ansicht  gründen  xu  kto-- 
nea ,  ius  der  Stickstoff  ein  Oxyd  vom  Waaseraloff 
sei,  ud  dadurch  wurden  die  Ausnahmen  mit  dem 
Gesetz  oonsequeni    Versuche  v<m  H.  Davy,  welche 
darauf  hindeuteteji ,  dass  Kalium  aus  dem  Ammoniak 
mehr  Wasserstoff  entwickelt,   als  es  enthält,  wobei 
der  Stickstoff  als    verschwunden    angesehen  wurde, 
sdiienen  das  Gesetz  zu  bestätigen,  welches  also  eine 
gewisse  Wichtigkeit  zu  bekommen  schien.    Wir  wis- 
sen jedoch  nun,  dass  diese  Anwendung  unrichtig  war, 
wiewohl  es  nach  dem  damaligen  Zustande  der  Wis- 
seaschaft  noch  nicht  mö^ch  war,  dies  einzusehen. 
Darauf  folgten   in  der  Ordnung  des  Plans,  welchen 
ich  mir  für  meine  Arbeit  vorgesteckt  hatte,  Analysen 
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der  Phosphorsftiire  und  Arseniksäore ,  so  wie  auch 
der  Salze  von  diesen  Säuren,  wob^i  es  sich  zeigte; 
dass  das  Verhftitniss  des  Sauerstoffs  in  der  Base  zij 
dem  der  Säure  wie  2.  3  und  zuweilen  wie  4  zu  S 
war.  Da  fiel  das  Gesetzt  Aber  dieses  Fallen  geschah 
nicht  mit  Lärm,  denn  unterdessen  hatten  sich  die  ato-^ 
mistischen  Ideen  entwickelt,  und  es  stellte  sich  her<- 
aus,  dass  wenn  sich  Atome  von  verschiedenen  Oxy-» 
den  nach  den  gewöhnlichen  Yereinigungsgesetzen  ver- 
binden, das  Gesetz  ausdrtickte ,  was  in  der  grösseren 
Anzahl  von  Fällen  stattfindet ;  dass  aber  auch  in  meh^ 
reren  Fällen  Abweichungen  davon  vorkommen  müsseffi 
deren  Ursache  nun  klar  und  deutlich  wurde.  Mehr 
als  30  Jahre  sind  verflossen,  seitdem  der  ange- 
führte Satz  von  der  Eigenschaft  eines  Naturge- 
setzes zu  einem  empirischen  Ausdruck  von  dem 
läbergegangen  ist,  was  in  der  grösseren  Anzahl  von 
Fällen  stattfindet,  während  Fei  iget  ihn  nun  wieder 
als  ein  Gesetz  anführt,  um  den  Satz  zu  unterstfitzen, 
dass  das  erste  Oxyd  von  gewissen  Metallen  als  ein 
metallisches,  zusammengesetztes  Radical  betrachtet  wer- 
den  müsse ,  ein  S^itz ,  der  niemals  das  Bürgerrecht  in 
der  Wissenschaft  erlangen  wird,  so  lange  noch  ein 
Schimmer  von  Logik  darin  übrig  ist.^ 

Basisches         Büchner  d.  J.  ^)    hat  gezeigt,   dass  das  gelbe 
AnUmoDJodid^p^^^^^   welches    beim  Behandeln  von  pulverisirtem 

Antimonjodid  mit  Wasser  abgeschieden  wird,  und 
welches  Brandes  und  Böttger  für  &b'l  hielten, 
dasselbe  basische  Jodid  ist,  welches  Stein  (Jahresb. 
1845,  S.243)  durch  Vermischen;  von  weinsaurem  An- 
timonoxyd -  Kali  mit  Jodtinctur  krystallisirt  erhalten  hatte, 


1}  BochD.  Repert.  3  R.  XLIII,  358. 
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Peligol^)  hat  den  im  vorigen  Jahresberichte^  S.  Basisches 
265,  angerührten  Beobachtungen  über  Chromchlorid^'''''"'''*'**'"'*- 
■odi  einige  andere  hinzugefügt,  welche  eigentlich 
keine  neue  Thatsachen  enthalten,  die  aber  eine  Be- 
itfügung  seiner  Ansicht  bezwecken,  dass  €r€P  -f* 
tCr  als  CrO'Cl,  d.  h.  als  Chromoxyd  angesehen 
werden  mfisse,  worin  1  Atom  Sauerstoff  durch  Chlor 

ersetzt  ist,  und  2€r€is  +  Cr  als  €rO€l>  oder  als 
ein  Oxyd,  worin  2  Atome  Sauerstoff  durch  Chlor  er- 
setzt sind,  oder  vielleicht  lieber  noch,  als  ein  Chlo- 
rid, worin  1  Aequivalent  durch  Chlor  durch  1  Atom 
Sauerstoff  ersetzt  ist.  Es  ist  nur  ein  Phantasiespiei 
ta  Gunsten  der  metaleptischen  Ansichten ,  nach  de- 
nen es  keine  Ungereimtheit  sein  würde,  5  Atome 
Chrom,  €r  +  3Cr,  f&r  ein  Oxyd,  Sulfuret  oder  Chlo- 
rid anzusehen,  worin  3  Atome  Sauerstoff,  Schwefel 
oder  Chlor  durch  3  Atome  Chrom  ersetzt  sind. 

Emige  andere  Untersuchungen,  welche  die  Schwcr- 
löslichkeit  von  €r€P  bestätigen,  beschliessen  die  Ab- 
bndlung. 

Ich  fährte  S.  54  an,   dass  Bunsen  zu  der  von    ChemiMcke 
ihm  und  Play  fair  .gemeinschaftlich  ausgeführten  Ana-  a^T^'^''; 

1        .      .w  ',  \.  .      ,r    ,  .     «     ,.       Analyse  der 

lyse  des  Hohofengases  eine  Verbrennungsmethode  die-  Luft  uDd  Ge- 
ser  Gase  mit  Sauerstoff  angewandt  habe,  welche  sehr   ">eoge  ton 

oreiiDoaren 

wenig  ZU  viünschen  übrig  zu  lassen  scheine.  Ich  Gaseo. 
will  hier  eine  kurze  Darstellung  der  Methode  geben. 
Man  wendet  dazu  ein  Glasrohr  an,  welches  18 — 
19  Zoll  lang  ist,  0,6  Zoll  inneren  und  0,8  Zoll 
insseren  Durchmesser  hat  Das  eine  Ende  des 
Bohr«  ist  zngeschmolzen  und  dabei  sind  zwei  Plotin- 
drikte  von  der  Dicke  eines  Pferdehaars  auf  die  Weise 
emgesehmolzen,  dass  zwischen  ihnen  in  dem  Rohre  ein 


1)  Abb.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVI,  294. 
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deldrisoher  Funken  überspringen  kann.  Das  Rohr  ist 
aussen  auf  einer  Seite  in  Millimeter  getheili  2n  die^ 
Sern  Zweck  wird  es  aussen  mil  Wadis  und  ein  we- 
nig Terpenthin  überzogen,  worin  die  Theilnng  mit  ei«^ 
ner  zuverlässigen  Theitungsmaschine  gemacht  wird, 
so  dass  der  Stich  durch  das  Wachs  geht  und  daa 
Glas  eiitblösst.  So  getheilt  wird  es  in  einen  Cyliader 
von  Blei,  auf  dessen  Qoden  ein  schwach  erwärmtes 
Gemisch  von  Flussspath  und  concentrirter  Schwefel--^ 
säure  Fhiorwasserstoffisäure  entwickelt,  eingesenkt  und 
10  bis  16  Minuten  lang  darin  gehalten.  Bekanntlich 
gibt  die  Aetzung  mit  der  gasförmigen  Säure  opake 
Striche,  welche  leicht  abgelesen  werden  können,  wäh- 
rend dagegen  die  flüss^e  Säure  polirte  und  daher 
schv7*'eriger  sichtbare  gibt. 

Der  Inhalt  des  Rohrs  wird  darauf  in  der  Art  be- 
stimmt, dass  man  ein  kleines  genau  bestimmtes  Maas 
Quecksilber  mit  der  Vorsicht  hineingiesst,  dass  sich 
zwischen  dem  Rohre  und  dem  Quecksilber  keine  Bla- 
sen bilden,  und  den  Standpunkt  nach  Millimeter -Läo-- 
gen  aufzeichnet.  Damit  wird  so  lange  fortgefahren, 
bis  das  Rohr  getheilt  ist.  Nach  den  aufgezeichneten 
Standpunkten  für  jedes  neu  hinzugekommene  Maas 
Quecksilber  macht  man  dann  eine  Corrections- Tabelle, 
welche  den  Werth  in  Volumen  für  jedes  Millimeter  auf 
der  Graduirung  angibt,  wodurch  die  Folgen  der  in- 
neren Ungleichheiten  im  Durchmesser  des  GJasrohrs 
berichtigt  werden. 

,  Beim  Ablesen  des  Quecksilber  -  oder  Gas  -  Vo^ 
lums  findet  es  immer  statt,  dass  das  Quecksilber 
eine  convexe  Oberfläche  hai,  welche  nach  dem  un- 
gleichen Durchmesser  des  Rohrs  verschieden  ist,  und 
der  dadurch  veranlasste  Fehler  beim  Ablesen  lässt 
sich  nach  keiner  allf  emeinen  Formel  berechnen.   B  u  n- 
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sen's  Methode,  dieseii  F6bler  za  beriditigen,  besieh! 
darin,   dasd  «r  von  der  «Höhe  det  Erhabenheit  ab- 
liest, dann  sweioder  d^ei  Tcopfen  von  einer  sdiwa- 
ckn  Lösvng  von  Oteeksilberchlorid  hineinbringt,  wo-* 
dvek  die  Repulsion  a^isdien  dem  Ouechsilber  und 
km  G3a«e  Terschwindet  und  die  Oberfläche  eben  ivird^ 
Er  fiest  dann  wieder  ab,  um  zu  erfiediren,  vne  viel 
ven  den  Vofalm  des  Gases  hinzugefügt  oder  von  dem 
Tohm  des  4Ned(silbers  Von  dem  Resultat  abgezogen 
werden  nravs  /  welches .  das  Ablesen  von  der  eonve- 
m  Oberlliebe  gegeben  hat.    Diöse  Versuche  ein  oder 
eia  Paar  Mal  gut  gemacht,  gelten  für  alle  Theile  des 
Rohrs  gietdiy  und  sie  zeigen  die  Correetion,  Welche 
Bach  der  Tabelle  für  das  Ablesen  von  der  H5he  der 
CooTexität    des  Quecksilbers    gemacht  werden    soll. 
Um  den  Fehler  in  dem  Ablesen  zu  vermeiden,  wel- 
cher dadurch  entsteht,  dass  man  das  Auge  zu  hoch 
oder  zu  niedrig  hält,  ist  das  Rohr  mit  'einem  kleinen 
Spiegel  versden,  welcher  sich  auf  und  nieder  schie- 
ben ttssl,  und  den  man  bis  zu  der  Höhe  hinaufschiebt, 
vo  das  Ablesen  geschehen  soll     Wenn  man  dann 
bem  Ablesen  das  Auge  so  hält,  dass  der  Strich,  wel^ 
eher  die  <>»vexität  ün  Spiegel  berührt,  die  OeS^ 
niQg  m  der  Iris  mitten  durch  zu  theilen  scheint,  so 
ist  aBe  Parallaxe  vermieden.    Die  Höhe  der  Queck- 
süberstule  im  Innern  des  Rohrs  wird  mit  der  Milli-^ 
Mer-CSmdninmg    an  dem  Rohre   gemessoi,    und 
tech  Eriiöhmig  oder  Senkung  des  Rohrs,  d  h.  durch 
VoÜDgernng  oder  Verkürzung  der  Säule,  bekommt 
■n.dae  Convexität  des  Onecksilbers  genau   einem 
Ahtheihngssliioii  entsprechend.    Bunsen  erinnert  an 
die  Hoikwmidii^eit,  Gasblasen  zwischen    dem  Rohr 
oad  dem  Onecksilber   zu  vermeiden,   und  schreibt 
dam  die  gewCAnlidie  Mdkode  vor,  wdche  darm  be* 
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steht  ^  das»  man  das  Quecksilber  durch  ein  langes 
Trichterrofar  y  welches  nach  unten  hin  fein  ausgezo- 
gen ist,  und  welches  bis  auf  den  Boden  des  Rohrs 
hinabreicht,  in  das  inwendig  wohl  gereinigte  und  ge- 
trocknete Rohr  giesst,  wodurch  das  Quecksilber  lang- 
sam von  unten  au&teigen  und  die  Luft  vor  sich 
her  verdrftngen  muss. 

Beim  Abbrennen  von  Gasgemengen  in^dem  Rohre 
darf  die  untere  Oeffiiung  desselben  nidit  frei  sein, 
weü  durch  die  Explosion  leicht  Theiie  von  dem  Gase 
herausgeworfen  werden  können.  Diese  Oefihung  wird 
auf  folgende  Weise  verschlossen :  Ein  völlig  ebenes 
und  nicht  gar  zu  dttnnes  Stück  Kautschuck  wird  auf 
den  Boden  des  Quecksilbersgeftisses  gelegt  und  die 
untere  OeOhung  des  Rohrs  während  der  Verpußung 
stark  darauf  gedrückt  gehalten.  Um  die  Gasblasen 
zu  vermeiden,  welche  mit  dem  Kautschuck  in  dem 
Quecksilber  niedergefOhrt  sind  und  sich  dann  dem 
Gase  in  dem  Rohre  zumisdien  können,,  wird  das 
Kautschuck  in  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
getaucht,  ehe  man  es  in  das  Quecksilber  einbringt, 
wodurch  es  sich  mit  einer  Schicht  von  Chlortlr  be- 
deck!, und  dieses  bewirkt,  dass  das  Quecksilber  sich 
vollkommen  dicht  an  seine  Oberfläche  legt,  beson- 
ders wenn  man  das  Kautschuck  langsam  in  das  Queck- 
silber hinabdrücki 

Wenn  durch  die  Verbrennung  Stoffe  gebildet  wer- 
den, deren  Volum  durch  Wegnahme  mitReagentien  be- 
stimmt werden  soll,  so  werden  diese  in  fester  Form  an- 
gewandt, indem  man  sie  in  eine  Kugelform  giesst,  z.  B. 
in  die  gewöhnliche  für  Pistolenkugeln,  wobei  man  in  die 
geschmolzene  Hasse  einen  am  Ende  gebogenen  (ei- 
nen Klavierdraht  von  Eisen  einsticht,  um  den  man 
die  Kugel  erstarren  lässt.    Ghlorcaldum  wird  auf  diese 
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Wctoe  ittr  die  Anfnahmie.  von  Wasser  und  Kalihydrat 
ftr  Kohl^Miuregas  angewandt.  Wenn  diese  Kujreln 
filr  ihre  Anwendung  aufbewahrt  werden  müssen,  so 
geschieht  dies  In  einem  Glase  mit  einem  eingeschlif- 
Imen  und  sehwach  mit  Talg  bestrichenen  Stöpsel. 
Bri  der  Anwendung  fährt  man  sie  mittelst  des  Drahts 
dm-ch  das  Quecksilber  in  dem  Rohre  hinauf  bis 
fibcr  die  Oberfläche  desselben.  Aber  der  Draht  wird 
dabei  mit  einer  Luftschicht  umgeben  ^  durch  welche 
attmalig  im  Iiinem  des  Rohrs  an  der  Oberfläche  des- 
selben Luft  hinauf  gesogen  werden  kann.  Dies 
rnnss  dadurch  vermieden  werden,  dass  man  den  Draht, 
ehe  er  in  das  Quecksilber  eingefiihrt  wird,  völlig  me- 
tallisch macht  und  an  der  Oberfläche  mit  ein  wenig 
faltumhahigen  Quecksilber  amalgamirt,  und  dadurch, 
dass  man  das  freie  Endcf  desselben,  so  lange  die 
Kugel  in  dem  Rohre  ist,  unter  die  Oberfläche  des 
Quecksilberis  gedrückt  erhält. 

Wenn  es  erforderlich  ist,  vor  defn  Verbrennen 
einen  Gehalt  an  Kohlensäure  in  dem  Gase  zu  bestim- 
men, so  ist  es  leicht  der  Fall,  dass,  nachdem  die 
Kugel  Ton  dem  Kalihydrat  wieder  herausgezogen  ist, 
em  wenig  Kalihydrat  an  der  Innenseite  des  Glases 
haflety  welches,  wenn  man  die  VerpuiRing  in  dem- 
selben Rohre  machen  wollte,  einen  Theil  von  der 
durch  die  Verbrennung  gebildeten  Kohlensäure  absor- 
Inren  könnte.  Daher  ist  es  am  besten,  die  erste  Koh- 
loisäaregas  «-Bestimmung  in  einem  besonderen  gra- 
ddrlen  Rohre  zu  machen,  und  das  Gas  dann  daraus 
ia  das  Verpufiungsrohr  überzuführen.  • 

Iit  Blayl-  tider  Ölbildendes  Gas  in  einem  Gas  vor- 
kinden,  welches  abgebrannt  werden  soll,  so  ist  es 
iauner  schwierig,  das  Resultat  mit  Sicherheit  zu  be- 
rechnen.   Eß  muss  daher  voiher  durch  solche  Körper 
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daraus  entfernt  werden,  voa  denen  es  abBodiH  wird. 
Ich  habe  schon  S.  68  angeflQlirly  wie  Bnnsen  die 
Quantität  desselben  bestimmt,  nämUdi  durch  Hinduroh— 
leiten  des  Gases  durch  Antimonchlorid.  Aber  es  kön«* 
nen  FftUe  vorkommen,  in  welchen  sidi  cUese  Methode 
nicht  anwenden  lässt,  sondern  das  Gas  aus  ifem  Rohre 
aufgesogen  werden  muss. 

Er  bereitet  dann  durch  Vermischen  der  Pulver 
von  verkohlten  und  unverkohlten  Steinkohlen,  wie  für 
die  Kohlenleiter  in  den  Bunsen' sehen  Säulen,  eine 
an .  einem  Platindraht  befestigte  Kugel,  und  gltht  diese 
in  einer  Löthrohrflamme  durch;  darauf  lässt  man  üe^ 
eine  Lösung  von  Zucker  einsaugen  und  erhitzt  sie, 
nachdem  das  Wasser  durch  die  Hitae  ausgetrieben  isti, 
im  Reductionsfeuer  der  Löthrohrflamme,  bis  der  Zu- 
cker darin  vollkommen  verkohlt  ist.  Diese  Kugel 
lässt  man  dann  ^  Gramm  von  einem  Gemisch  von  1  Th. 
wasserfreier  und  2  Th.  concentrirter  Schwefelsäure 
einsaugen,  welches  davon  eingesogen  wird,  ohne 
dass  sie  an  der  Oberfläche  feucht  wird.  Fuhrt  man 
sie  dann  in  das  Gas,  so  absorbirt  sie  das  £Iaylga& 
Zeigt  sie  nach  dem  Herausnehmen  noch  einRauchen, 
wenn  sie  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  so  hal 
sie  eine  hinreichende  Quantität  Schwefelsäure  enthal- 
ten, um  afles  Elaylgas  zu  absorbiren,  indem  das  Bnu- 
chen  einen  Uebersdiuss  an  Schwefelsfiiire  ausweist 
Aber  bei  dieser  Absorption  dunstet  wasserfreie  Schwe- 
felsäure in  dem  Gase  ab,  und  nicht  seilen  bildet  sidk 
auch-  ein  wenig  schweflige  Säure ,  welche  beide  enl^ 
femt  werden  müssen.  Dies  geschieht  mit  einer  a»* 
deren  Kugel,  gegossen  aus  Gyps,  welcher  mit  braa- 
nem  Bleisuperoxyd  vermisdit  ist,  w^he  man  beinäi 
Formen  an  einen  Draht  von  Eisen  oder  Platin  befe*- 
stigt.     Nachdem   diese  gehörig  von  hygroscopischer 
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FcüGhÜi^Keil  beireit  worden  ist^  wird  sie  in  dM  Gas 
eü^feftthrl.     I%e  Scfcwefoisftiire  verdnigt  sich  mit  dem 
Vtsaer  des  .Gyps  und  die  sdiweflige  Stture  mit  dem 
IMsaperoxyd^  so  dass  beide  absorbirt  werden. 

Um  die  ^idtodieit  dieser  Methode  zu  prüfen^  Wel- 
ch» hsapIsftiAlich  attf  Vohim^^Verfladerungen  des  6a« 
sas  und  deren.  UesKung  beruht;  so  loit  Boasen 
eiae  Menge  von  iünialysen  Ton  atmosphärischer  Liift 
angestdiky  deren  ßnzefaiheiten  er  angegeben  hat, 
uid.  deren  Variotioilea  erst  auf  die  Zehntausend-* 
iiden.  Diese  Yariationcoi  un  Sauerstoffgehalt 
2%6\  bis  20,95  vom  Volum  der  Luft  aus, 
nachdem  Kohknsiaregas  und  Wassergas  abgerechnet 
werden  sind.  .Ein:  grösserer  Durchmesser,  als  0,6 
tßSkj  gab  dasselbe  BeSullak^  wie  das,  welches  bei  die- 
eriudten  worde. 
Nachdem  ich  nun  Bnnsen's  Methode  angegeben 
um  diese  Utttersuchangan  auszuälhren.,  wUrde 
es  mdt.UbGf  die  gebührenden  Gr^izen  dieses  Be- 
fidits  fUhsen,  wenn  ich  auch  die  Emzelheiten  seiner 
Helhode  mhtheilen  wollte,  nach  welcher  er  die  Re^ 
snilate  der  Yerbremningsversndie  von  Gemen^n  von 
Slickgw,  WAsserstö^as,  Kohledwasserstoffgas  (CB^) 
nd  Kdäenoxydgts.  mit  Sauerstoffgas  berechnet,  bk 
iHeaer  Bezidmng  nrass  ich  die  Leser,  welche  An^en-« 
<kng daMn  mächen  wollen,  anfBunsen^s  und  Play-* 
faires  8.  54  citirte  Abhandlimg  verweiseA. 

Erdmann  und  Harchand  ^)  haben  auf  die  Tor-  Bestimmnng 
Mtsrageln  aufinerfcsam  gemacht,  weibhe  beobachtet "^^'^^Jl^l^^^ 
ncrd»  müflsen,  wenn  man  bei  Verbreonungsversu- 
chen  deoiStidcfilofli^ehdt  durch  unmittelbare  Beduction 
und  Aufsammeln  des  Gases  zun  Messen  bestimmen 
wili,  besonders  bei  solchen  Körpern,  worin  der  Stick- 

1)  Jonro.  f.  pract  Chem.  XXXVII,  151. 
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Stoff  sieh  schon  im  oxydiitea  Zustande  befindet,  wie 
9.  B.  in  den  gepaarten  Salpetersfluren.  Die  hauptefieh- 
liebste  Vorsichtsregel  liegt  darin,  dass  man  vor  das 
Gemisch  mit  Kupferoxyd  eine  Schicht  von  reinem  Ku- 
pferoxyd  legt,  vor  dieses  eine  {  Zoll  lange  Schicht 
von  durch  Wasserstoff  aus  dem  Oxyd  redudrtem  Ku- 
pfer, und  vor  diese  wieder  5  Zoll  lang,  Uanke  Drdb* 
spftne  von  metallischem  Kupfer,  über  welche  die  Gase 
geleitet  werden,  währead  man  die  Masse  glühend  er» 
hält.  In  Betreu  der  übrigen,  dahin  gehörigen  Ein« 
zelheiten  muss  ich  auf  die  Abhandlung  verweisea; 
welche  zum  Zweck  hat,  darzulegen,  dass  die  ihnoi 
eigenthümliche  Modification  von  Dumas' Methode  im 
Bestimmung  des  Stickstoffs  eben  so  sichre  Resultate 
gibt,  wie  wenn  man  den  Stickstoff  in  Ammoniak  und 
dieses  in  Platinsalmiak  verwandelt,  oder  wie  die  so- 
genannteWilTsche  Methode.  ' 

Sie  ziehen  es  vor,  zum  Austreiben  der  letzten 
Spur  von  Stickgas  zweifach  ^  kohlensaures  Natrea,  an- 
statt kohlensaures  Bleioxyd,  anzuwenden,  ungeachtet 
der  grossen  Menge  von  Wasser,  welche  das  NatroiH 
salz  gibt,  weil  das  Bleiweiss  essigsaures  Bleioxyd 
enthalten  kann.  Dabei  dürfte  jedoch  die.  Frage  ge- 
stellt.  werden  müssen:  Ob  nicht  in  Fftllen,  wie  diese, 
das  kohlensaure  Bleioxyd  besonders  zu  diesem  End» 
zweck  auf  nassem  Wege  und  mit  der  Vorsicht  zu  be- 
reiten sei,  ibss  so  etwas  nicht  stattfinden  kann? 

M eis  CHS  ^)  hat  einige  Bemerkungen  über  den- 
selben Gegenstand  mitgetheilt,  welche  hauptsftchlich 
den  Zweck  haben,  die  Vorsichtsmaasregeln  zu  bestiOH 
men,  welche  er  beobachtet,  und  in  Beireff  weldier  ich 
auf  seine  Angaben  hinweisen  muss. 


1)  Joum.  f.  pract.  Chem.  XXX VII,  153. 
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Kemp  ^)  macht  darauf  aurmerkaam,  dass  es  bei 
der  Wiir  sehen  Methode  zur  Bestinunang « des  Stick* 
stols  zuweflen  geschieht,  dass  bei  der  Vereinigung 
it»  Natrons  mit  der  Kohlensfiure  in  dem  hinteren 
llole  des  erhitzten  Rohrß  so  viel  Wasser  frei  und 
rm  dem  vorderen  TheOe  aufgenonuaen  wird;  dass 
ieser  breiAhnlich  und  Torgeschoben  wird,  oder  sonst 
den  Weg  für  das  siiih  entwickelnde  Gas  verstopft. 
Zar  Vermeidung  dieses  Uebelslandes  rilth  er  daher  an, 
anstatt  1  Theil  Natronhydrat  und  2  Th.  Kalk,  1  Th. 
Ton  dem  ersteren  und  4  Th.  von  dem  letzteren  an- 
zuwenden.  Die  Will' sehe  Methode  ist,  wenn  man 
die  Erhitzung  des  Rohrs  vorne  anftngt  und  nach  hin- 
loi  zu  fortsetzt,  nidit  dem  von  Kemp  angeklagten 
Udielstande  ausgesetzt,  aber  es  ist  sonst  in  der  That 
rationener  so  zu  verfahren,  dass  das  gebildete  Ammo- 
niak nicht  die  gifihenden  TheHe  des  Rohrs  zu  durch- 
str5men  braucht,  worin  es  zersetzt  werden  kann.  In- 
zwischen haben  WilFs  und  Varrentrapp^s  Vw- 
sttche  ausgewiesen,  dass  man  eine  solche  Zersetzung 
so  gut  wie  nicht  zu  befürchten  hat 

Kemp  macht  femer  auf.  einen  Fehler  aufmeik- 
um  y  welcher  dadurch  entstehen  kann ,  dass  bei  dem 
Abdunsten  der  sauren  Sahniakflüssigkeit  gleichzeitig 
mA^rre  in  der  Nahe  vorgenommene  Operationen  Am- 
uHniiak  entwickeln  können,  welche  von  der  sauren 
Fkssigfceit  äbsorbirt  werden,  was  natüiüdierweise 
mgftttig  vermieden  werden  muss. 

Wackenroder*)  hat  folgende  Prttfungsmethode  ^Enidecknng 
angegeben,  um  geringe  Quantitäten  Ammoniak  zu  ent-  ^^^"^^?L 
decken.    Die  gewdhnliche  Prüfung,  nach  welcher  man        ^^n 
Ammoniak, 


f)  Chemie  Gaz.  Nr.  98.  S.  454. 
2)  ArchiT  6.  Pharm.  XL VIII »  30. 
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aber  ein  Gemiseke  mit  Kdk-  öddr  Kalihydral  einen 
in  starke  abernichl  rauchende  Salpetersäure  getauch- 
ten Glasstöpsel  hflb^  g3>t  durdi  die  Dimpfe  von  sal* 
petersaurem*  Ammoniak,  welche  dann  sichtbar  wer- 
den y  Bebr  geringe  Quantitäten  von  Ammoniak  an,  aber 
efai  Jeder  hat  sieher  die  Erfahrung  gemacht,  dass  es 
Ffille  gibt,  wo  diese  Reaction  nicht  so  entecheidend 
ausSel ,  um  Deb^reeugung  herbeizuitihren.     Für  sol- 
che Ftile  gibt  Wackenroder  folgende  Methode  an: 
Man  l)ringt  das  Gemische  mit  KaU~  oder  Kalihydral 
auf  ein  Uhrglas,   welches  davon  höcb^lens  nur  bis 
£ur  Hfilfte  gefüllt  wird ,   legt  ein  Stück  Löschpapier 
dai^ber,  tropft  auf  dieses  ein  Paar  Tropfen  von  ei- 
ner sdiwachen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer-* 
Oxyd  oder  von  einem  ManganoJcydulsalze ,  und  über- 
deckt es  mit  einer  Glasplatte.     Das  Ammoniak,  wel- 
ehes  sieh,  dann  allmälig  entwiiikelt,   wird   von   der 
FIttssigkeit  in  dem  Papiere  condensirt,  wobei  sich  das 
Kupfersaiz  blau  und  das  Mangansd^  gelb  oder  bräun 
flbrbt,  in  Folge  der  Bädong  von  MasiganoxyduL    Dies 
heisst,  eine  Entwickelung  allmSüg  zu  saumieln',  welche 
2tt  sdiwach  W4ir ,  um  augenbUcUsch  deuUicb  bemerkt 
wierden  zu  können. 
Bestimmiing        Brunn  er  ^)  hat  darauf  aufmeiksam  gemacht,  dass 
Kohleosiure.  ^  ^^  Bestimmung  des  Kohlensäuregehalts  in  koh- 
iMTsamren  Salzen  die  Versudie  darauf  hinausgehen, 
die  OuantÜät  der  Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsver- 
lust durch  ihr  Weggehen  zu  bestimmen,   dass  aber 
kein  Vorschlag  gemacht  worden  ist,  sie  aufzufangen 
und  durch  Wägmig  zu  bestimmen. 

Brunn  er  hat  dazu    einen  Apparat    angegeben, 
welcher   ohne  Zeichnung  nicht  beschrieben  werden 


1)  Poggeod.  Aon.  LXYIII,  272. 


kfnn,  wcNrin  das  entwickelte  Gas  aaenst  aber  Bimstein 
■ü  Sdiwefelsfture  getrocknet  und  darauf  durch  ein 
lolir  geführt  wird,  welches  unvollkommen  in  Hydrat 
verwandelten  kaustischen  Kalk  enthält  Nachdem  die 
Ifasigkeit  in  der  Flasche ,  worin  die  Kohlensäure 
nsgetrieben  wird,  einen  Ueberschuss  an  Säure  be* 
konmen  hat;  wird  das  darin  zurückgebliebene  Koh- 
kiisdaregas  durch  einen  Strom  von  kohlensäure- 
freier atmosphärischer  Luft  ausgetrieben ,  indem  'man 
diese  so  rasch  durch  die  schwach  erwärmte  Flüs- 
sigkeit  gehen  lässt,  dass  in  1  Secunde  zwei  Luft-* 
Masen  durchstreichen,  bis  alle  Kohlensäure  daraus  ent- 
fernt ist  Der  Kalk  nimmt  die  Kohlensäure  so  voll* 
ständig  auf,  dass  wei^n  man  diese  Luft  von  dem  Ap- 
parate durch  Kalkwasser  streichen  lässt,  dieses  nicht 
im  Geringsten  getrübt  wird.  , 

1;7T1  Gr.  frisch  gegltthetes  kohlensaures  Kali  ver- 
mehrten das  Gewicht  des  Kali's  um  0,564  Gr.  Koh- 
Imsfinre.  Nach  der  Rechnung  enthält  das  Salz  0,56396 
Gr.  Kohlensäure. 

Die  Idee  ist  vortreffUdi  und  muss  zu  einer  weit 
griteseren  Genauigkeit  fithren,  wie  die  gewöhnliche 
Methode. 

Nachdem  der  Preis  des  Jods  in  Frankreich  um  EotdeckoDg 
6— T  Mal  höher  gestiegen  ist,  ab  er  vorivn-  war,  ^"j^l?"'  '° 
Ittl  fluin  angefangen,  das  Jodkalium  mit  Bromkalium 
a  verfälschen,  und  selbst  mit  salpetersaurem  Natron. 
Gouibourt^)  hat  gezeigt,  dass  man  in  einer  Lösung 
1WI  Quecksilberchlorid  ein  leicht  anwendbares  Rea- 
gens zur  Entdeckung  dieser  Verfälschung  hat.  Das 
CUorid  fkUt  nicht  Bromkalinm,  aber  es  gibt  mit  Jod- 
einen rothen  Niederschlag.     TYopft  man  die 


1)  Jonrn.  de  Qi.  med.  3  Ser.  II,  79. 
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Chloridl&sung  in  eine  Lösung  von  beiden  Salzen,  so 
erhält  man,. wenn  Brom  vorhanden  ist,  einen  gelben 
Niederschlag,  welcher  sich  wipder  auflost,  bis  er  nach 
fortgesetztem  Eintropfen  beständig  wird  und  die  Farbe 
von  Bleiglätte  behält.  Von  teinem  Jodür  wird  er  roih. 
Wird  die  Fällung  fortgesetzt,  so  erhält  man  Queck- 
siiberjodid,  welches  in  wenigen  Augenblicke  roth  wird. 
Eine  noch  zuverlässigere  Methode  ist  nachPersonne^). 
folgende :  Man  vermischt  die  Lösung  des  verdächiigeit 
Jodürs  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd im  Ueberschnss  und  leitet  schwefiigsaures  Gas 
hinein,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt  danach  zu  riechen. 
Dabei  Mt  Kupferjodür  nieder,  während  das  Brom  in 
der  Lösung  bleibt  Das  Kupfeijodür  gibt  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  das  Gewicht  des  Jods  in  dem 
Salze  zu  erkennen.  Versetzt  man  darauf  die  fütrirte 
Flüssigkeit  mit  mehr  von  dem  Kupfersalze,  und  lei- 
tet von  Neuem  schwefligsaures  Gas  in  die  erhitzte 
Flüssigkeit,  so  lange  sich  ein  neuer  Niederschlag  bil- 
det, so  erhält  man  Kupferbromür,  welches  ebenfalte 
gewaschen  und  gewogen  wird.  Will  man  sich  blos 
überzeugen,  ob  Brom  vorhanden  ist,  so  giesst  man 
ein  wenig  von  der  von  Kupferjodür  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit in  ein  Frobirglas,  setzt  Aether  und  darauf 
Chlorwasser  hinzu ;  nach  gehörigem  Umschüttehi  sam- 
melt sich  dann  in  der  Röhre  der  Aether  durch  Brom 
gelbroth  gefärbt  oben  auf  an. 
PrufuDg  der  Bcrtbet^)  hat  eine  Methode  auÜEUfinden  gesucht, 
JodkaHanir  ^™  Jodüre  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen ,  welche  sich 
darauf  gründet,  dass  wenn  man  ein  lösliches  Jodür 
mit  freier  Schwefelsäure  vermischt,  und  dann  ein  jod- 


1)  Journ.  de  Ch.  med.  3  Ser.  If,  279. 

2)  Revue  indastr,  et  Sctenüf.  XXIV,  394. 
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saures  Sab  hinzuselzt,  aus  1  Atom  jodsaurem  Salz 
und  5  Atomen  von  dem  Jodttr  der  ganze  Jodgöhalt 
ausgefällt  wird ,  während  die  Schwefelsäure  mit  der 
Basis  beider  Salze  verbunden  aufgelöst  bleibt' 

Löst  man  ein  bestimmtes  Gewicht  Jodkalium  in 
Wasser  auf,  setzt  mehr  Schwefelsäure  hinzu,  wie  zur 
Sättigung  des  dadurch  sich  bildenden  Kali's  erforder- 
lich ist  /  und  tropft  dann  eine  sogenannte  titrirte  Lö- 
sung vcm  jodsaurem  Natron  hinzu,  bis  kein  Jod  mehr 
Bieder&llt,  so  kann  man  aus  der  verbrauchten  Quan- 
tität von  jodsaurem  Natron  berechnen ,  wie  viel  von 
dem  aufgelösten  Salze  Jodkalium  gewesen  ist,  und 
folglich  auch  wie  viel  fremdes  Salz  darin  vorhanden  war. 
Die  Prüfbngsmethode  scheint  besser  zu  sein,  als 
sie  es  wirklich  ist,  denn  ob  allejs  Jod  ausgef^t  wor- 
den ist,  erfährt  man  auf  keine  andere  Weise  als  da- 
durch, dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  freie  Jod  durch  * 
Hitze  aus  der  Flüssigkeit  austreibt,  so  dass  diese  wie- 
der farblos  wird,  und  ist  das  Jodtir  mit  einem  Br(>- 
Bfir  oder  Chlorür  vermischt,  so  werden  auch  diese  - 
durch  die  Jodsäure  asersetzt 

Taylor  ^)  gibt  als  Prüfung  auf  vorhandene  Cyan-  Prüfung  auf 
wasserstoffsäure  bei  gerichtlich -chemischen  Untersu-    gi*ff7äuT" 
dmngen  an,  dass  man  ein  wenig  von  der  Flässigkeit 
auf  einUhrglas  giessen  und  ein  anderes  mit  salpetersau- 
rem Süberoxyd  befeuchtetes  darüber  legen  soll     Man 
indal  dann  nach  einiger  Zeit  auf  dem  oberen  Glase 
Cyuisilber  gebildet  in  Gestalt  von  wieissen  Flocken. 
Hift  man  ein  grösseres  Voliun,  so  giesst  man  es  in 
eise  Flasche  mit  weiter  Oeflnung,    und  hängt  darin 
eia  Vkrglas  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nahe  über 
der  Flüssigkeit  auf.    Das  Beste  wäre  in  diesem  Falle 


1}  loarn^  de  Ch.  nied.''3  Ser.  II ,  329. 
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wohl,  die  Flttssigkeii  in  eine  Retorte  zu  giessen,  ein 
wenig  salpetersaures  Silberoxyd  in  die  Vorlage  zu 
bringen,  und  durch  gelinde  Erhitzung  den  ganzen 
Gehalt  an  Cyanwasserstoffsäure  in  diese  überzutreiben. 
Austin^)  gibt  folgende  Prüfung  an^  um  zu  er- 
fahren, ob  der  erhaltene  weisse ,  Niederschlag  auch 
wirklich  Cyansilber  ist  '  Man  vermischt  ^  Gran  davon 
mit  wenig  Eisenoxyd  und  kohlensaurem  Kali,  schmilzt 
das  Gemisch  in  einem  Löffel  von  Eisen  oder  Platin, 
löst  nach  dem  Erkalten  die  Masse  in  \  Unze  Wasser, 
sättigt  das  freie  Alkali  mit  Salzsäure,  vermischt  einen 
Theil  von  der  Flüssigkeit  mit  der  Lösung  von  einem 
Kupfersalz,  wodurch  dann  braunes  Kupfereisencyanür 
gebildet  wird,  und  den  anderen  Theil  mit  einer  Lö-- 
sung  von  Eisenchiorid,  welches  dann  Berlinerblau  bildet 
Bei  dieser  vorgeschlagenen  Behandlung  des  Cyan- 
Silbers  ist  die  Erinnerung  zu  machen,  dass  wenn  aus 
dem  Cyansilber  Kaliumeisencyanür  gebildet  werden 
soll,  ein  grosser  Theil  von  dem  Cyan  zerstört  wird, 
um  Eisenoxyd  und  Kali  zu  Metallen  zu  reduciren.  Es 
wäre  daher  besser.  Eisenfeile  und  ämeisensaures  od^ 
essigsaures  Kali ,  anstatt  Eisenoxyd  und  kohlensaures 
Kali,  anzuwenden. 
Unterschei-  Chapmann^)  gibt  folgende  Methode  an,  umBa- 
Barvf-^und  ^Y*®**^®  ^°^  Strontianerde  von  einander  zu  unterschei* 
Stronttanerde.  den.  Man  schmilzt  in  dem  Oehr  eines  Platindrahts 
vor  dem  Löthrohre  ein  wenig  kohlensaures  Natron 
mit  einer  Spur  von .  Braunstein  im  Oxydationsfeuer, 
so  dass  die  Masse  beim  Erkalten  grün  wird.  Setzt 
man  dann  von  der  schwefelsauren  Erde  so  viel  hinzu, 
als  die  Perle  lösen  kann,    so  bleibt  sie   grün  oder 


1)  Ghem.  Gas.  Nr.  87,  p.  220. 

2)  Dat.  Nr.  91  p.  299. 
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Vku  von  mangansaurSm  Baryt  ^  wenn  das  Salz  Ba- 
rfierde  enthält;  war  es  aber  schwefelsaure  Strontian-^ 
erie,  so  bildet  sich  mit  dieser 'kein  mangansaures  Salz, 
nadem  die  geschmolzene  Kugel  ist  nach  dem  Erkal- 
ten dnnkelgrau  oder  braun. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  eine  Probe ,  wenn 
ik  schwefelsaure  Erde  in  einem  PlatinlöiTel  mit  3 — 4 
IL  Chlorcaicium  zusammengeschmolzen  und  die  erkal- 
leteMasse  in  wenigem  siedendem  Wasser  aufgelöst  wird. 
Dana  giesst  man  die  Lösung  in  ein  Probirglas  und 
setzt  chromsaures  Kali  hinzu:  ist  Baryterde  vorhan- 
den, so  schlägt  sich  chromsaure  Baryterde  nieder, 
während  Strontianerde  und  Kalkerde  da^ur^hi  nicht 
gefällt  werden. 

Knop  ^)  hat  gefunden,  dasswenn  man  zur  Schei- Scheidung  der 
düng  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  ein  wenig  Am- ■^^g?"®''^®  T^" 
Bomumsulfhydrat  hinzusetzt,  so  dass  sich  das  Eisen- 
oxyd in  Schwefeleisen  verwandelt,  sich  keine  Spur 
davon  in  dem  Kali  auflöst.  Man  lässt  das  Schwe- 
feleisen  sich  absetzen,  und  wenn  die  Lösung  rein 
gelb  ist,  so  schlägt  sich  die  Thonerde  daraus  mit 
einer  ungewöhnlichen  blendenden  Weisse  nieder, 
ksonders  wenn  man  die  Lösung  mit  Salzsäure 
schwach  übersättigt  und  die  Erde  daraus  nach  Ma- 
lagulfs  und  Durocher's  Vorschrift,  S.  84,  mit 
AmmoniunisuUhydrat  ausfällt. 

Level  ^  stellt  die  Prüfung  des  Braunsteins  nach  Prüfung  des 
Wgenden    Principien  an:    1  Atom  Mangansuperoxyd,^*"^^"'"^^'" 
in,  gibt  mit  Salzsäure  so  viel  Chlor,  dass  2  Atome»eine  Reinheit. 
Eiseadilorür  dadurch  in  1  Atom  Eisenchlorid  verwan- 
delt werden  können. 


1)  Joara.  f.  pracC.  Chem.  XXXIX,  58. 
2]  Jonrn.  de  Pbarm.  et  de  Ch.  X»  26. 
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Man  löst  daher  2  Atomgewichte  Eisen  in  Salz- 
säure zu  einer  sauren  Chlorürlösung  auf.  Dann  Vägt 
man  1  Atomgewicht  Braunstein  ab,  löst  ihn  in  Salz- 
söure  auf  und  leitet  das  sich  dabei  entwickelnde  Chlor 
in  die  Ghlorürlösung.  Da  kein  Braunstein  vollkom- 
men reines  Superoxyd  ist,  so  bleibt  ein  Ueberschuss 
von  Chlorür,  dessen  Quantität  auf  die  Weise  bestimmt 
wird;  dass  man  eine  titrirte  Lösung  von  chlorsau— 
rem  Kali  hineintropft,  bis  ein  hineingetauchtes  Lack— 
muspapier  Merkmahle  von  Bleichung  durch  freies  Chlor 
zeigt,  wonach  dann  das  unverwandelte  Chlorär  und 
nach  diesem  der  Chlorgehalt,  welchen  der  Braunstein 
gegeben  ^Htit,  berechnet  wird.  In  Betreff  der  übrigen 
Einzelheiten  muss  ich  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Trennung  von       Ich  führte  im  letzten  Jahresb. ,  S.  277,  Cloez's 
Kobalt""    Methode  an,  um  Kobalt  von  Mangan  mit  SchwefelcaU 


cium,  Ca,  zu  scheiden,  wodurch  beide  niedergeschla- 
gen werden,  aber  wovon  ein  Ueberschuss  das  Schwe- 
felkobalt wieder  auflöst.  Barreswill  ^)  hat  eine  an- 
dere Methode  angegeben:  Man  vermischt  die  Lösung 
derselben  in  Salzsäure  mit  kohlensaurer  Baryterde  im 
Ueberschuss  und  leitet  Schwefelwasserstoff  bis  zur 
völligen  Sättigung  hinein.  Das  Kobalt  fällt  durch  den 
Schwefelwasserstoff  nieder,  bis  die  Flüssigkeit  zu  ei- 
nem gewissen  Grade  sauer  geworden  ist,  aber  da 
sich  die  freie  Säure  unaufhörlich  mit  Baryterde  sät- 
tigt, so  schreitet  die  Fällung  fort,  bis  alles  Kobalt 
ausgeMt  ist.  Das  Mangan  bleibt  in  der  Auflösung 
zurück  und  kann,  nachdem  die  Baryterde  durch  Schwe- 
felsäura  niedergeschlagen  ist,  ausgefällt  werden. 


\)  Anni  de  Ch.  et  de  Phjs.  XVII,  53. 
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Margueritte^)  hat  eine  Methode  vorgeschlageo,  Besiimmung 
um  die  Quantität  von  Eisen  iti  einer  Lösung ,  ä.  B.^«'  Qnanüui 

_-.  .     «  ,  ,       .  w^       .    ^00  EiseD  in 

efltös  Eisenerzes  in  Salzsäure ,  zu  bestiitimen:  Durch  einer  Lösung, 
«iireffige  Säure  wird  das  Eisensalz  zu  Chlorör  re- 
liiieirt,  wozu  er<  scbwefligsaures  -  Natron  anwendet. 
Ein  Ueberschns^  an  schwefliger  Säure  wird  durch 
Kochen  ausgetri€l)en.  Darauf  wird  eine  titrirte  Lö- 
sung von  ttbennangansaurem  Kali  vorsichtig  hinznge^ 
setzt,  bis  die  Flüssigkeit  einen  Stich  ins  Rosanrothe 
amummt  NwA  dem  Verbrauch  wird  der  Eisengehalt 
in  der  Art  berechnet,  dass  1  At.  mangansaures  Kali 
10  Atome  Eisenddorür  in  5  At.  Chlorid  verwandelt. 

Weniger  kostbar  und  ebefi  so  sicher  wäre  es  ohne 
Zweiftl,  gleichwie  bei  der  Le vorsehen  Braunstein- 
probe, cUorsaures  Kali  bis  zum  anfangenden  Bleichen 
änes  hineingestedcten  Lackmuspapiers  anzuwenden. 

Cotterau  ^)  hat  eine  Methode  versucht,  um  Zinn   Aehnlichc 
in  der  Lösung  seines  Chlorürs  zu  bestimmen,  wel- ^^*!®^^  *"r 
che  dtfin  besteht,  dass  man  die  Lösung  mit  Indig-    ^qq  zUm"^ 
'sdnr^dsänre  bläulich  färbt  und  eine  titrirte  Chlcr'- 
löswig  fainemferopft,  bis  sich  die  Faibe  des  faidigo's 
vertodert^  und  Gaultier  de  Claubry  ^  hat  einen 
ihalidieii  Versudi  mit  einer  titrirten^  Lösung  von  Jod 
in  Aikohd  gemacht,   die  man  so  bmge  hineintropft 
bis  die  Farbe  verschwunden  ist    Gegenwart  von  Ku- 
pfer fährt  in  beiden  Fälen  Hindernisse  h^cü 

Domeate^)    hat  eine  äiäliche  Methode  zur    Aehnlicho 
BestfaDmang  von    Blei  -  Gehalt  yorgeschlagen.     Das  Methode  für 
Bin  wird  in  Salpetersäure  aufgdöst  und  die  Lösung 


I)  Aon.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XVin,  244. 
2}  Joarn.  de  Chem.  med.  3  Ser.  11,  425,  473. 

3)  Du.  p.  537. 

4)  Joarn.  f.  pracC.  Chem.  XXX YHI,  306. 
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mit  Eaiihydral  im  Ueberschuss  versetzt,  bis  das  Blei- 
oxyd wieder  aufgelöst  ist.  Bleisalze  werden  direct 
im  Kalihydrat  aufgelöst  Die  Lösung  wird  dann  mit 
einer  titrirten  Lösung  von  einfach  Schwefelnatrium 
versetzt,  welche  auf  die  Weise  titrirt  ist,  dass  man 
die  Quantität  bestimmt,  welche  zur  Ausfallung  von 
1  Gramm  Blei  erforderlich  ist.  Damit  wird  die  uu- 
filtrirte  Lösung  so  lange  vermischt,  als  sich  noch  ein 
rein  schwarzer  Niederschlag  bildet.  Zinn,  Antimon 
und  Arsenik  werden,  wenn  sie  zugleich  in  der  Kalir- 
lösung  vorhanden  sind,  nicht  mit  dem  Blei  ausge- 
fällt Ob  Zink  vorhanden  ist,  erkennt  man  daraus, 
dass  der  Niederschliig  weiss  wird.  Gegenwart  von 
Wismuth  macht  die  Probe  unl^auchbar.  Kupfer 
föllt  mit  dem  Blei  nieder,  und  erfordert  besondere 
Behandlungen ,  in  Betreff  welcher  idi  auf  die  Angabe 
verweise. 
Ffillnng  des  A.  Vogel  ^)  schreibt  vor,  nach  dem  Ausfällen  des 
Blei'8  mit  Q|gj>^  durch  Schwefelwasserstoff  das  Gemisch  nicht  zu 
lerstoff.  erwärmen,  um  das  Schwefelblei  besser  sammeln  zu 
können,  weil  wenn  das  Blei  genau  aus  Essigsäure 
gefällt  worden  ist  und  man  die  Flüssigkeit  erwäjmt, 
sich  ein  wenig  von  dem  AusgeMten  wieder  auflöst, 
so  dass  sie  sich  von  Neuem  durch  Schwefelwasser- 
stoff trübt  Das  Factum  mag  richtig  sein,  aber  der 
Rath  ist  doch  nicht  richtig.  Die  AusfäUung  muss  ge- 
schehen, bis  die  FÜssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt  ist,  und  sie  muss  dann  in  einem  verschlos- 
senen Gefässe  bis  zu  ungefähr  +  60^  erwärmt  weiv 
den,  wenn  man  sicher  sein  will,  dass  dem  Nieder- 
schlag kein  schwefelbasisches  Salz  eingemischt  ist^ 
welches  beim  Waschen  zersetzt  wird. 


1)  BuchD.  Rep.  Z.  R.  LXf,  360. 
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PeloQze  ^)  hat  eine  Methode  besduieben .  um  Bestimmnng 
einer  titrirten  Ldsong  Kupfer  auf  eine  solche  J^faluSurch 
Veise  auszufällen,  dass  die  Methode  zu  Analysen  von  liirirte  Aus- 
Ii^rerzen,  Kupfermünzen  und  Kupferverbindungen     "^"^^S* 
■  Aligemeinen  angewandt  werden  kann.   .Diese  Me- 
llode  hat  eine  weit  grössere  Zuverlässigkeit^  wie  die, 
wdche  ich  im  Vorhergehenden  angeführt  habe ,  und 
sie  ist  von  Pelouze  vollständig  ausgearbeitet  wor- 
den.   Das  Verfahren  dabei  hat  auch  Veranlassung  zu 
den   m  Vorhergehenden  angeführten  Versuchen  ge- 
geben,   auch  für  andere  Metalle  entsprechende  Me- 
thoden zu  finden. 

•  •  •  • 

Die  Methode  von  Pelouze  besteht  in  der  Kürze 
darin,  dass  man  das  Kupfer  in  ein  Salz  verwandelt, 
£ese8  in  einem  Ueberschnss  von  kaustischem  Ammo- 
ttak  auflöst,  die  Losung  in  emer  Temperatur  von  4" 
70^  bis  +  80O  erhält,  und  während  dessen  eine  titrirte 

Lösung  von  Schwefelnatrium,  Na,  hineintropft,  bis  die 
Uaue  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist.  Der 
I  Verbrauch  des  Fällungsmittels  weist  den  Kupfergehalt 
ns.  Die  Temperatur  darf  weder  viel  niedriger  noch 
Yiel  höher  dis  -{-  tV^  sein,  während  die  Fällung  ge- 
tdudit 

Diese  Schwefelnatriumlösung  wird  so  bereitet,  dass 
Bttt  gewaschenes  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung 
Toa  kaustischem  Natron  von  1,33  specif.  Gewicht  lei- 
I  tel,  bis  der  grössere  Theil  von  dem  aufgelösten  Hy- 
ta  io  Gestalt  'von  Schwefelnatrium  anskrystallisirt 
id,  wovon  der  oberste  Thefl  gewöhnlich  einen  Stich 
ins  Gebe  hat  Man  giesst  die  Lauge  ab,  entfernt  die 
kaustische  Mutterlauge  durch  Abwaschen  mit  ge- 
riagea  Quantitäten  kalten  Wassers,  so  wie  auch 
\     - — — 

I)  Amt.  de  €h.  et  de  Ph.  XVI,  416,  XVir,  39X 
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die  gelben  Krystaüe,  und  Iftssi  die  farblosen  einige 
Augenblicke  abtropfen.  Von  dem  farblosen  Schwe- 
felnatrium  werden  135  bis  140  Grammen  in  so  viel, 
luflfreiem  Wasser  aufgelöst,  dass  die  Lösung  einen 
Liter  im  Volum  beträgt.  Dabei  setzt  sich  häufig  ein 
wenig  schwarzes  Schwefelblei  ab^  welches  als  schwe- 
felsaures Salz  mit  dem  Natron  verbunden  war^  hin- 
eingekommen bei  den  technischen  Operationen  im 
Grossen  zur  Bereitung  desselben.  Nachdem  sich  die 
Flüssigkeit  geklärt  hat,  wird  sie  in  eine  Flasche  ab- 
gehebert, und  dann  auf  die  Weise  titrirt,  dass  man 
i  Gramm  reines  Kupfer  in  Salpetersäure  auflöst,  die 
Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  und 
nach  dem  Erhitzen  bis  zu  -f*  70^  bis  höchstens  ^  80^ 
unter  dem  gewöhnlichen  Abmessen  mit  der  Probe- 
flüssigkeit vermischt,  bis  die  blaue  Farbe  verschwun- 
den ist.  Durch  eine  wiederholte  Probe  überzeugt 
man  sich  von  der  Richtigkeit  der  Ausführung.  Man 
erhält  jedoch  keine  grössere  Präcision,  als  dass  man 
ungefilhr  auf  ^  Procent  sicher  werden  kann.  Die 
Probe  erfordert  8  bis  12  oder  1 5  Hinuten.  Beim  Er- 
hitzen muss  zuweilen  noch  mehr  Ammoniak  zugesetzt 
werden,  um  das  was  davon  mit  einer  Art  Sieden 
weggeht,  zu  ersetzen. 

Man  thut  wohl,  zwei  Probeflüssigkeiten  zu  haben, 
von  denen  die  zweite,  welche  10  Mal  mehr  verdünnt 
ist,  zur  Beendigung  der  Mlung  angewandt  wird. 

Will  man  Kupferlegierungen  prüfen,  welche  Zinn 
oder  Antimon  enthalten  können,  so'w^den  die  Oxyde 
von  diesen  Metallen  durch  das  Ammoniak  ausgeftUt, 
aber  sie  enttialten  dann  immer  Kupferoxyd.  Dies 
vermeidet  Pelouze  dadurch,  dass  er  die  Lösung  mit 
ein  wenig  salpetersaurem  Bleioxyd  vermischt,  dessen 
Bleioxyd  beim  Ausfiillen  mit  Ammoniak  das  Kui^fer- 
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oxyd  ersetzt^  •  welches  dagegen  von  der  Lösung  iinf- 
genommen  wird. 

bl  Zink  vorhanden,  so  flfflt  das  Kupfer  zuerst 
aealich  scharf  nieder,  und  darauf  kommt  ein  weisser 
Niederschlag  von  Schwefelzink,  welcher  sich  nicht 
Uden  kann ,  so  lange  eine  Flüssigkeit  noch  Eupföi^ 
oiydsalz  in  Aufl^ong  hält,  und  schlägt  man  sie  zu- 
sanmen  nieder,  so  kann  man  aus  dem  noch  feueh- 
tea  Niedersehlage  das  Scbwefelzink  mit  einer  Lösung 
von  sälpetersaurem  Kupferoxyd  in  Ammoniak  auszie- 
hen, indem  Ach  dann  salpetersaures  Zinkoxyd -Am- 
moniak badet,  wahrend  das  Kupfer  mit  Schwefel  in 
TeiMidung  tritt  ^ 

Ich  habe  schon,  S.  107,  angeführt,  dass  das  aus- 
g^Uhe  Schwefelkupfer  ein  filiher  unbekanntes  Oxy- 

söBuret  ist  =  öu  +  ^^^y  welches  Pelouze  bei 
dieser  Gelegenheit  entdeckte. 

In  Betreff  der  Einzelheiten  flir  die  Manipulation 
bei  diesen  Versuchen,  so  wie  der  Resultate  der  zur 
Prfiiimg  der  Methode  auf  ihre  Zuverlässigkeit  ange- 
stellten Analysen  von  Kupfererzen,  Kupfersalzen,  Bron- 
zei|  und  Kupfermünzen,  muss  ich  auf  die  Abhandlung 
terweisen. 

Filhol  ^)  versetzt  den  organischen  Körper,  worin  Emdechung 
iBpfer  vermuthe*  wird,  mit  verdünnter  Schwefelsaure  l""?  ^".P|*f 

'^  '  bei  gerichl- 

tmd  kocht  ihn.      Darauf  wird  die  Lösung  abfiltrirt,  lich-chemi- 
wacentrirt  und  ein  reiner  Zinkstreifen ,  welcher  mit  ***•?  ünter- 

SUClIQllffeiB* 

euer  Spirale  von  reinem  Flatindraht  umgeben  ist, 
UBeiagesteckt.  War  die  Flüssigkeit  kupferhaltig,  so 
ist  das  Platin  sehr  bald  mit  einer  Kupferschicht  über- 
zogen. 

Bei  der  Silberprobe  auf  nassem  Weg'e   findet  es,Probiruog  des 

- quecksilber- 

J)  aem.  G.Z.  Nr.  87.  p.  220.  '"'*'^r°..^"" 
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wenn  das  Silber  Quecksilber  enthält,  statt,  dass,  an*- 
geachtet  das  Quecksilber  bei  der  Auflösung  in  Oxyd 
übergeht;  beim  Vermischen  mit  einer  Kochsalzlosung 
eine  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Chlorsür- 
ber  niederfällt,  welche  das  Resultat  unbrauchbar  macht 
Levol  ^)  hat  gefiindeil,  dass  dieses  vermieden  wer- 
den kann,  wenn  man  essigsaures  Ammoniumoxyd 
hinzusetzt  auf  die  Weise,  dass  man  die  Silberlösung 
mit  kaustischem  Ammoniak  vermischt,  darauf  einen 
guten  Theil  von  der  Kochsalzlösung  hinzufügt,  das 
Ammoniak  mit  Essigsäure  sättigt,  wobei  Chlorsilber 
niederfällt,  und  nun  die  AusMung  auf  gewöhnliche 
Weise  fortsetzt;  wodurch  man  dann  oin  richtiges  Re- 
sultat bekommt.  Er  glaubt,  dass  die  Ursache  davon 
darin  liege,  dass  sich  ,ein  basisches  Salz  von  essig- 
saurem  Quecksilberoxyd -Ammoniak  bilde,  woraus  das 
Quecksilberoxyd  durch  das  Kochsalz  nicht  mit  nieder- 
gerissen werde.  Gay-Lussac^)  hat  die  Angabe 
richtig,  die  Erklärung  aber  unrichtig  gefunden.  Man 
kann  vor  dem  Ausfällen  sowohl  neutrales  essigsaures 
Ammoniumoxyd  als  auch  neutrales  essigsaures  Na- 
tron der  Silberauflösung  zusetzen,  und  das  Resultat 
der  Prüfung  wird  in  Rücksicht  auf  d^  Silbergehalt 
eben  so  richtig.  Es  ist  hier  nicht  die  Gegenwart  des 
Ammoniaks,  sondern  die  der  Essigsäure  die  Ursache, 
weshalb  das  Quecksilberoxyd  aufgelöst  erhalten  wird. 
QaaDtitetire  Die  Trennung  von  Zinn  und  Arsenik  hat  bis  jetzt 
ScMdniig  Ton^ii^gji  grössten  analytischen  Schwierigkeiten  gehört, 
Arsenik,  indem  keine  recht  zuverlässige  Methode  dafür  gefun- 
den ist.    Level  ')  hat  eine  solche  Methode  angege- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVI,  504. 
oji.  2)  Das.  XVII,  232. 


'^'f^^^        3)  Das.  XVI,  493. 
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ben,  irdclie  ziemlich  den  Zweck  zu  erfüllen  scheint. 
Er  fand,  dass  Zinn,  welches  ^  bis  höchstens  ^  Ar- 
snik  enthlllt,  den  ganzen  Arsenikgehalt  in  Gestalt 
voa  arseniksaarem  Zinnoxyd  zorttckhSlt,  wenn  man 
«jBt  Salpetersäure  oxydirt,  ohne  dass  sich  weder 
von  dem  Zinn  noch  von  dem  Arsenik  in  der  Säure 
«dlöst 

Diese  Verbindung  sieht  nach  dem  Trocknen  wie 
grob  zerstossenes  Glas  aus,  und  beim  Glühen  wird  sie 
schwarz. 

Man  bringt  sie  nach  dem  Glühen  und  Wägen  in 
ek  kahnförmiges  Geßbss,  schiebt  sie  mit  diesem  in 
ein  Glasrohr  und  erhitzt  dieses  bis  zum  dunklen  Glü- 
ken,  während  Wasserstoffgas ,  welches  durch  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  geht,  um  völ- 
lig von  Arsenik  befreit  zu  werden ,  darüber  geleitet 
wird.  Die  Reduction  geschieht  leicht,  und  das  Arse- 
nik snhiimirt  sich  in  Gestalt  von  einem  Metallspiegel 
in  dei)  kälteren  Tbeil  des  Rohrs.  Das  Zinn  wird  zu 
geschmolzenen  Kugeln  reducirt  Die  Stelle,  auf  wel- 
cha  das  Arsenik  sitzt,  wird  abgeschnitten,  gewogen, 
das  Arsenik  daraus  aufgelöst ,  und  das  Rohr  wieder 
gewogen,  wo  d«in  der  Verlust  das  Gewicht  des  Ar- 
seniks ausweist. 

Das  redncirte  arsenikhaltige  Zinn  wird  in  Salz- 
siore  au%elöst>  das  dabei  sieb  entwickehide  Gas  durch 
kaustisches  Kali  geleitet,  um  die  mitfiihrende  Salz- 
siore  darin  zorfickzuhalten,  und  dann  in  eine  Lösung 
^on  neutralem  salpetersaurem  Silberexyd ,  worin  sich 
te  Arsenik  auflöst,  unter  Ausfällung  von  Silber.  Ein 
wenig  fester  Arsenikwasserstoff  bleibt  ungelöst.  Die- 
ser wird  gut  ausgewaschen,  in  Salpetersäure  aufge- 
löst ond  mit  Silberlösung  vermischt.  Aus  dieser  Flüs- 
sigkeit wird  das  Silber  durch  Kochsalz  im  Ueberschuss 
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niedergeschlagen  und  daraaf  das  Arsenik  durch  Schwer 
felwasserstolF  .|täsgeMt     Das  Schwefelars^nik  wird 

gewaschen,  gcArochnet^  gewogen  und  als  idft  berechnet 
Ich  glaube/  dass  diese  Methode  viel  an  Sicher-* 
heit  gewinnen  würde,  wenn  das  Arsenikwa3serstö%as 
aber  lohendes ,  durch  Wasserstoffgas  reducirtes  Ku* 
pfer,  dessen  Gewicht  vorher  bestimmt  ist,  geleitet 
würde,    wodurch,   anstatt  der  weniger  zuverlässigen 

Bestimmungsweise  von  As^  nur  die  geringe  Quanti- 
tät von  ungelöstem  festen  Arsenikwasserstoff  übrig 
bliebe. 

Level  wendet  diese  Methode  auch  zur  Bestim- 
mung des  Arsenikgehalts  in  Kupfer  an,  indem  er  der 
Kupferlösung  eine  Auflösung  von  Zinnoxydul  in  Sal- 
petersäure zusetzt  und  das  Gemische  kocht,  bis  sich 
arseniksaures  Zinnoxyd  daraus  niedergeschlagen  hat, 
was  er  dann  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  ohne  die 
Uebelstände  zu  bezeichnen,  welche  dabei  dadurch  ent- 
stehen müssen,  dass  sich  Kupferoxyd  mit  dem  Zinn- 
oxyd niederschlägt. 

Er  hält  seine  Methode  auch  anwendbar,  wenn 
Antimon  und  Arsenik  zusammen  mit  Zinn  oder  mit 
Glockenmetall  verbunden  vorkommen.  Aber  er  be^ 
handelt  diese  Anwendung  nur  mit  wenigen  Wortra^ 
und  scheint  nicht  angenommen  zu  haben,  dass  das 
bei  der  Auflösung  des  antimon«-  und  arsenikhaltigen 
Zinns  in  Salzsäure  weggehende  Gas  auch  Antimcm- 
wasserstoffgas  enthält ,  was  doch  natürlich  stattfinden 
muss,  und  was  die  Prüfung  sehr  bedeutend  erschwert. 
Fallang  der  Levol  ^  hat  ausserdem  auf  die  Anwendung  von 
^"*""*''*"''®' arseniksaurer  Ammoniak  -  Talkerde  aufmerksam  ge- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phyi.  XVII,  501. 
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nachl,  um  Arseniksfiure  eben  so,  wie  Phosphorsäure 
niederzuschlagen,  wobei  es  insbesondere  ntttzlich  zu 
sm  sdieint,  wenn  man  Arseniksdure  und  arsenige 
Stee  quantitativ  zu  scheiden  hat  Die  Schwierigkei- 
imj  welche  durch  zu  viel  hinzugekommenes  Talker- 
desalz  entstehen  können,  sind  dabei  nicht  in  Betracht 
gesogen  worden. 

Cotteran^}    gibt   folgende  leichte  Methode    an,  Unterschei- 
nm Arsenikflecke  von  Antimonflecken,  welche  bei  der .       •ifl'^en 
Marsh' sehen  Probe  erhalten  werden,  zu  unterschei-Ton  AntimoD- 
den.    Man  legt  einige  kleine  Phosf^horstücke  von  ein-      flecken, 
ander  entfernt  auf  eine  Tasse  und  bedeckt  diese  mit 
der,  auf  welcher  die  Flecken  erhalten  waren.    Nach 
4  bis  5  Stunden  verschwinden  -die  Arsenikflecken,  aber 
die  von  Antimoh  bleiben  ein  Paar  Wochenlang  un- 
Terindert,  wiewohl  auch  sie  sich  zuletzt  verlieren. 

Liegt  hier  wohl  eine  Wirkung  von  neugebildeteni 
Oxoa  zu  Grunde ,  welches  das  Arsenik  höher  oxy- 
dirt  und  erst  spftter  auf  das  Antimon  wirkt? 

Goldmann  ^)  hat  ein  Instrument  beschrieben  und  Goldmann^s 
AgebSdet,  welches  er  Endiomeier  zur  BeHimmung  ^udiomeier. 
iir  ^on  JLtn  planten  ausgemihmeUm**£^^(^fiennij 
od  welches  keinen  anderen  Entzweck  hat,  als  das 
Tohm  von  Kohlensäuregas ,  welches  von  Kalkwasser 
ikorbirt  wird,  zu  messen,  relativ  zu  dem  ttbrig  ge- 
gebenen Gase.     Es  ist  ganz  untauglich  zu  diesem 
Zweck,  indem   das  Gas  durch  Wasser  hineingeftibrt 
wird,  dessen  Absorptionsvermögen  nicht  berücksich- 
^  wird,  und  Jeder,  welcher  im  Geringsten  mit  Gas- 
venndien  geübt  ist,  macht  die  Operation  viel  siehe- 


1)  Joorn.  de  Gh.  med.  3  Ser.  11 ,  330. 

2)  P«ggeiid.  Aon.  LXVII,  293. 
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rer,  ohne  eines  besonders  dazu    bestimmten  kostba- 
ren Instruments  zu  bedürfen. 

Loajet*8  Louyet^]  hat  eine  Quedksilbenyanne  beschrie- 

QaecksiUier-  jjg^  ^  welche  weniger  Quecksilber  erforderlich  macht, 
wie  eine  gewöhnliche.  Sie  ist  von  starkem  Eichenholz 
und  hat  eine  parallelepipedische  Form.  Der  Boden 
ist  mit  einer  Platte  von  mattgeschliffenem  Spiegel- 
glas bedeckt.  An  dem  einen  Ende  hat  diese  Glas- 
platte einen  kurzen  Ausschnitt  von  der  Gestalt  einer 
etwas  breiten  Rinne,  und  hier  ist  auch  das  Holz  ein 
wenig  vertieft.  Als  Glasglocken  werden  starke  Glas- 
flaschen mit  eingeschliffenen  Stöpseln  angewandt,  de- 
ren Boden ,  abgesprengt  ist,  und  worauf  der  Rand 
so  abgeschliffen  ist,  dass  er  luftdicht  auf  den  Glasbo- 
den schliesst.  Wenn  ein  solcher  Glasbehälter  mit 
Quecksilber  gefüllt  werden  soll,  so  drückt  man  sie 
fest  auf  die  Glasplatte,  zieht  den  Stöpsel  oben  ab, 
füllt  sie  von  oben  mit  Quecksilber,  und  setzt,  wenn 
die  Flasche  angefllUt  ist,  den  mit  ein  wenig  Fett  be- 
strichenen Stöpsel  wieder  fest  ein.  Dann  ist  nicht 
Aiehr  Quecksilber  erforderlich,  als  gerade  den  Glas- 
boden jjpi  bedecken ,  um  die  Flasche  über  die  Rinne 
schieben  zii  können,  wo  das  Gas  mittelst  eines 
Rohrs  eingeleitet  wird.  Wenn  die  Flasche  dann 
mit  Gas  angefüllt  ist,  so  zapft  man  das  Quecksilber 
aus  der  Wanne  durch  einen  Hahn  von  Eisen  ab,  um 
es  zur  Füllung  einer  zweiten  anzuwenden.  Die  Mög- 
lichkeit, mit  geringen  Mitteln  viel  auszurichten,  ist 
in  den  Wissenschaften  von  grösserer  Wichtigkeit, 
als  diejenigen  glauben,  welche  es  nicht  der  Mühe 
werth  halten,  sich  mit  Fori^chungen  zu  beschäftigen, 


1^  Phil.  Mag.  XXVIH,  406. 
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wem  sie  nidit  mil  vollkommenen  und  kostbaren  Ap- 
panlw  versehen  sind. 

ib  eine  vortreffliche  Methode  zur  Reinigung  von  Reinigung  der 
lelorten  gibt  Reinsch')  an,  dass  man,  anstatt  ^«^^1«°- 
Smij  wodurch  sie  häufig  Risse  bekommen,  die  sich 
kiiB  Gebrauch  in  Sprünge  verwandetai ,  eine  band- 
id  eibsengrosser  Stfioke  von  Steinkohlen  anwenden 
nd  diese  auf  der  Innenseite  der  Retorte  mit  Wasser 
keiregen  soll.  Ist  es  erforderlich,  so  kann  man 
aeW  des  Wassers  auch  kaustische  Lauge  oder  eine 
Stare  and  selbst  concentrirte  Schwefelsäure  anwenden. 


l}jMni.  Iw  pract.  Chem.  Xu,  367. 
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Mineralogie. 


Mineralien  in       Ueber  die  BestandOieile  des  Trapps  and  über  du 
Gebirgsarten-  ^  diesem  vorkommenden  Mineralien,  welche  theils  dd 
Masse  eingemengt  sind  und  theils  die  Blasenräume  uiul 
andere  Höhlungen  darin  ausfüllen,  hat  Dana  ^)  sehfl 
belehrende  Betrachtungen  mitgetheilt,  welche  die  Ent^ 
stehungsweise  und  die  verschiedenen  Zeitperioden,  in 
welchen  sich  eine  jede  Art  von  diesen  Mineralien  re- 
lativ zu  den  übrigen  gebildet  hat,  betreffen.     Diese 
Betrachtungen  fallen  jedoch  zu  sehr  in  das  Bereich 
der  eigentlichen  Geologie,  die  der  Gegenstand  eines 
besonderen  Berichts  ist,  als  dass  ich  hier  mehr  thmi 
könnte,  als  auf  die  sehr  lesenswerthe  Abhandhing  ver- 
weisen. 
Mineralien  in       Henwood')   hat  auf  eine  sehr  ähnliche  Weise 
G&ngen.      jj^  Ordnung  beschrieben,  in  welcher  fremde  Minera- 
lien  in  den  metaUfÜhrenden  Gängen  in  Corwall  und 
Devon  auftreten,  wovon  das  Resultat  ebenfalls  mdir 
in  die  Geologie  als  in  die  Mineralogie  gehört. 
SpeciGaches        Scheerer^hat einige  Yorsichtsmaassregeln  ange- 
Ge wicht  der  geben,  welche  bei  der  Bestimmung  des  specif.  Gewichts 
der  Mineralien  in  den  Fällen  anzuwenden   sind ,  wo 


1)  Edinb.  new.  Phil.  Journ.  XL,  195  and  163. 

2)  Phil.  Magai.  XXfX ,  350. 

3)  Poggend.  Ann.  LXVU,  120. 
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es  ans  der  Wft^ng  kleinerer  Stücke  oder  des  Pul- 
?efs  abgeleitet  werden  muss,  und  wovon  man  nur 
kksaere  Quantitäten  hat. 

Er  wendet  dazu  eine  Büchse  mü  Deckel  von  po- 
Irleni  Silber  an,  welche  bdde  Theile  spitze  Kegel 
MldeiL  In  der  Büchse  ist  eiti  ftaum  für  das  Mineral 
«sgedreht  und  ein  kleinerer  Raum  in  dem  Deckel^ 
wddier  durch  Schleifen  so  dicht  auf  die  Büchse  passt, 
iuas  sie  zusammen  mit  einem  Haar  aufgehangen  wer- 
den könn^i^  wozu  an  der  Spitze  des  Deckels  ein 
Ueiner  Haken  angebracht  ist.  Die  Büchse  wiegt  1 7,8 
Grammen.  Sowohl  die  Büchse,  als  auch  das  Mineral, 
weldies  gewogen  werden  soll,  in  Stücken  oder  als 
PdTer ,  werden  fttr  sich  in  Wasser  ausgekocht  und 
■II  dem  Wasser  erkalten  gelassen.  Die  Stücke  des 
Hinerals  können  dabei  in  einem  Plattntiegel  über  ein- 
ander liegen. 

Das  Mineral  wird  in  die  Büchse  gebracht;'  der 
Deckel  unter  Wasser  aufgesetzt,  der  Apparat  an 
dem  Haar  au%eh§ngt  und  sogleich  in  das  Wasser, 
worin  die  Wägung  geschehen  soll,  gebracht.  Das 
Baar  muss  ein  einfacheis  sein.  Ein  doppeltes  saugt 
xiigcben  den  beiden  Haarra  in  Folge  von  CapiUarität 
Wasser  auf  und  veranlasst  dadurch  ein  falsches  Re- 
NkaL  Wegen  der  doppelt  kegelförmigen  Form  der 
Bichse  und  wegen  der  polirten  Oberfläche  bewegt  sie 
ÜA  leichter  in  dem  Wasser  beim  Wägen  und  be- 
ieiit  sich  nicht  mit  Blasen.  Das  Gewicht  des  Mine- 
lak  ii  der  Luft  wird  eri^  nachher  und  zwar  nach 
vöUigeBi  Trocknen  desselben  bestimmt,  weil  man  sonst 
liemab  sicher  oontroliren  kann,  ob  nicht  etwas  beim 
Einfiillen  unter  Wasser  verloren  gegangen  ist,  wenn 
las  Mineral  ein  Pulver  bildet 

Scheerer   b^timmte   das  specif.  Gewicht  eines 

15* 
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Bergkrystallis ,  welcher  13^218  Gr.  wog,  und  fand  es  . 
SS  2^653.  Er  zerschlug  ihn  dann  in  Stücke  ^  rieb 
einen  Theil  derselben  zu  Pulver,  und  wog  'sie  darauf 
nach  der  adgeflUvIen  Methode  in  der  doj^elt  kegel- 
förmigen Büchse ,  wobei  die  Variationen  nur  in  di» 
dritte  DecimalsteUe  fielen.  Erst  wenn  nur  \  Gramm 
davon  gewögen  wurde ,  zeigte  sich  die  Abweichung^ 
dass  das  spccif.  Gewicht  zu  2,^66  ausfiel. 
Polymerische  Scheerer  ^)  nennt  die  von  ihm  entdeckte  neae 
Isomorphie.  ^  ^^  Isomorphie  bei  Mineralien,  Jahresb.  1847, 

S.  54  und  329,  polymerische  Isomorphie. 

Er  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Mineral -Analy- 
sen ^)  durchgegangen ,  bei  denen  er  diese  Art  Ton 
Isom<Kphie  für  anwendbar  hält,  und  hat  eine  Art 
von  Formeln  aufgestellt,  welche  eine  solche  Isomor- 
phie bezeichnen  sollen.  Wir  erinnern  daran,  dass  in 
den  Verbindungen  von  Tc^kerde  oder  in  diesen  der 
sogenannten  Magnesia- Metalle  (Eisen,  Mangan,  Ni- 
ckel ,  Kobalt  und  Zink)  mit  1  At  Sauerstoff  der  Hin- 
zutritt von  3  Atomen  Wasser  dieselbe  Verändenuig 
in  der  Krysiallform  der  Verbindung  bewirkt,  wie 
durch  den  Hinzutritt  von  1  Atom  If.  Um  dann 
den  Qrund  für  die  Isomorphie  darzulegen,  fligt  er  ^ 
von  dem  Sauerstoff  des  Wassers  zu  dem  der  Basis, 
und  bezeichnet  eine  dadurch  entstandene  isomorpho 
Basis  mit  ihrem,  gewöhnlichen  Symbol  eingeschlos.* 
sen  in  Parenthese  -  Zeichen.  So  z.  B.  sind  nach 
Scheerer' s  Ansicht  Olivin  und  krystaUisirter 
Serpentin  aus  diesem  Grunde  isomorphe  Mineralien, 
wie  ich  im  vorigen  Jabcdsberichte,  S.  328,  anführte. 

Die  Fonnel  des  Ofivins  ist  Mg'Si  und  die  des  Ser*- 


1)  öffersigt  af.  K.  Vet.  Ak.  Pörfaandlinyar.  IV,  69. 

2)  Poggead.  Ann.  LXVllI,  .319-381. 
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iHPird  dmn  (Mgj'Siy   wobei  die  Parenthese  aus* 

inAX,  dass  in  %  ein  Tfaeil  isomorph  ersetzt  ist, 
tmA  eine  Wasserquantitfit,  welche  3  Hai  so  viel  Sau- 
ernut  enOMty  als  die  dadurch  ersetzte  Quantität  Talk- 
ode.  Er  glaubt  gefiinden  zu  haben,  dass  1  Atom 
Kfiferoxyd  in  derselben  Art  durdi  2  Atome  Wasser 

melzt  wird.  Der  Kieselmalachit  =Cu'S>  -\-  6^ 
wird  von  ihm  als  isomoiph  mit  dem  Serpentin  be- 
ireditel,  und  da  6  Atome  Wasser  nach  seiner  An- 
sidil  zur  Form  auf  dieselbe  Art  beitragen,  wie  3  At. 
Enpferoxyd,  so  legt  er  sie  zu  diesem  Oxyd,  und  er- 

hill  dadurch  die  Formel  (Öu)^  Sfl  =  (Öu}'Si,  wel- 
che der  Formel  für  den  Serpentin  analog  ist,  weshalb 
Scheerer  auch  den  Kieseknalachit  Kupferserpentin 
■ennt 

Als  der  Lehre  von  polymerischer  Isomorphie  an- 
gdiörighat  Scheerer  ausserdem  auch  eine  auf  sorg- 
fiütige  Analysen  sich  gründende  Idee  v.  Bonsdorff, 
vnn  Neuem  wieder  aufgenommen ,  nämlich  dass  3  At. 
Ihonerde,  wenn  sie  in  Silicaten  2  Atome  Kieselsäure 
ersetzen,  die  Isomorphie  veranlassen,  welche  so  hau- 
ig  zwischen  gewissen  Silicaten,  mit  oder  ohne  Thon- 
eniegeiiabi  stattfindet,  z.  B.  in  Augit  und  Hornblende- 
Arten.  Bei  der  Aufstellung  des  Grundes  für  die  Be- 
fedmvng  der  Isomorphie  dieser  Blineralien  legt  er  % 
von  dem  Sauerstoffgehalt  der  Thonerde  zu  dem  der 
Kieselerde,  and  drfldct  den  dadurch  gebildeten  gemeng- 

tn  dditroiiegativen  Bestandtheil  mit  (Si)  aus.  Auf  diese 
Weise  wird  die  Formel  für  die  thonerdefreien  Augite 

=i'^,    und  die  der  tbonerdehaltigen  =  ft'(Si)^ 

und  die  Formel  weist  die  Ursache  der  Isomorphie  nach. 

Scheerer    hat    nach    diesen    Grundsätzen    die 

Fonndn  für  eine  grosse  Anzahl  von  Mineralien  be- 
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reebnet  y  von  denen  jedoch  nicht  alle  offenbar  iso- 
morph zu.  sein  scheinen^  wiewoid  nicht  so  wenig« 
darunter  es  sind,  aber  diesß  vielleicht  zu.  weit  aus^ 
gedehnte  Anwendung  einer  theoretischen  Idee,  welche 
allerdings  noch  einer  fortgesetzten  und  reiflichen  Prü- 
fung bedarf,  ehe  sie  als  völlig  bewiesen  angenouH 
men  werden  kann,  führt  doch  nichts  Nachtheiliges 
für  die  Wissenschaft  mit  sich,  weQ  der  Zweck  diesei 
Berechnungen  bis  auf  Weiteres  kein  anderer  seiii 
dürfte,  als  zu  zeigen,  wie  es  sich  vielleicht  verhalten 
iaiin,  nicht  wie  es  wirklich  isU 

In  Betreff  dieser  polymerisch -isomorphen  For- 
meln muss  ich  ausdrücklich  hinzufügen,  dass  sie 
nur  in  so  fem  Werth  haben,  als  sie  die  Isomorphio 
erklären,  dass  sie  aber  niemals  als  Bepräsentanten 
mineralogischer  Formeln  angenommen  werden  können, 
weil  diese  nicht  die  Krystallform,  sondern  die  Zusam- 
mensetzung auszudrücken  beabsichtigen,  und  da  das 
Wasser  niemals  mit  Talkerde,  Eisenoxydul  u.  s.w* 
identisch  wird,  gleichwie  ein  Trialuminat  niemals  mit 
einem  Bisilicat,  so  können  Formeln,  welche  deren 
Vorhandensein  verbergen,  in  der  Wissenschaft  nie- 
mals das  Bürgerrecht  erreichen  als  Bepräsentanten 
der  Zusammensetzung^.  Ihre  Bolle  ist  aus,  wenn  sie 
für  die  Krystallform  Rechenschaft  gegeben  haben. 
Neue  Hermann  ^]  hat  ein  neues  Mineral  beschrieben, 

^hioHaT**  ^'"'^'*'*  genannt,  von  xi<»S)  Schnee,  und  Xi&og,  Stein, 
Es  kommt  in  der  Gegend  von  Miask  in  Sibb*ien  vor 
in  der  Topas- Grube  Nr.  5,  und  bildet  einen  Gang 
Im  Schriftgranit.  Es  ist  eine  dichte  weisse  Masse, 
welche  aus  krystallinisch  -  kömigen  Theilen  besteh^ 
gemengt  mit  späthigen,  in  welchen  es  noch  einige 


1)  Joaro.  f.  pract.  Ghen.  XXXVII,  188. 
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DwdiakMgkeil  hat,  so  dM8  eb  ^Visakhiy  ü»  wäre 
«&  vul  Fett  durchtränkt  Die  spMliigen  TheSe  haben 
Illilterdlirchgänge,  welche  sich  einander  unter  einem 
Wnikel  Yon  66<>  sdindde».  Hier  und  da  sitzen  in 
Araseiurftumen  kleine  KrystaD^,  die  aber  zu  klein  und 
n  undeolltch  waren  y  um  gemessen  werden  zu  kön- 
nen. Es  hat  ungefihr  die  Härte  des  Flussspaths 
und  zwischen  Glas«-  und  Fett -Glanz.  Specifisches 
Gew.  =3  2^2.  Es  enthäll  kein  Wasser  und  schmilzt 
laditer  als  Glas.  In  einem  ofienen  Rohre  erhitzt, 
gibt  es  reichliche  Iferkmale  von  Fluor.  Hit  Bo- 
rax und  Phosphorsabs  schmibt  es  zu  einem  klaren 
CSas  nsammen.  Hit  Schwefelsäure  entwickelt  es 
Fluorwasserstoffsäure,  während  schwefelsaures  Natron 
und  sdiwefelsaure  Thonerde  zurückbleiben.  Her- 
mann gibt  nicht  an,  wie  viel  Thonerde  und  wie  viel 
schwefelsaures  Natron  er  bei  der  Analyse  erhalten 
hat,  sondern  nur  dass  seine  Resultate  berechnet  18,69 
Aluminium,  23,78  Natrium  und  57,53  Fluor  geben, 
was  voOkonunen  mit  der  Rechnung  nach  der  Formel 
3NaF  +  2A1F'  fibereinstimmt.  Es  enthält  also  ge- 
gen das  Fluomatrium  doppelt  so  viel  Fluoraluminium, 
wie  der  Kryolil 

Breithaupt  ^)  hat  zwei  neue  Hineralien  beschrie-  Castor  and 
ben,  welche  in  dem  Turmalin-  und  Beryll -führenden        ^ 
Granit  auf  Elba  vorkommen.    Er  hat  sie  Castor  und 
PoOnx  genannt    Sie  sind  einander  höchst  ähnlich  und 
sdien  beide  im  Ganzen  aus,  wie  ein  Quarz  von  ge- 
störter Krystallisation. 

Casiar  ist  farblos,  durchsichtig,  besitzt  Glasglanz, 
zeigt  hier  und  da  KrystaUfacetten  und  hat  natürliche 
Dorchgange  nach  zwei  Richtungen.    Er  ist  ein  wenig 


IJ  Poggend.  Ann*  LXIX,  436.  IIQ 
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härier  wie  Axillar,  S^  Us  8|,  undlsein  spedf.  €ie^ 
wicht  irt  :},39.,  \titMli|rch  er  jich  vom  Quarz  ui^r- 
scbei4ei,  dessea  opeeif..  Gewicht  3=  ^,$5  .igt,,  imd  wo-* 
mit  er  son^t  leicht  värwedwelt  wird. 

Er  gibt  beiiQ  fittben  jm  Koibeii  kein  Wasser  und 
behält  dabei  aaoh  seine  Durc^fiichtigkfiit.  Däwie  SfW^ 
ter  schmelzen  zu  durchsiditigen;  blasenfiseiea  Kugeln^ 
wobei  die  l&ussene  LöUirohrflamme  camiimrötli  gefirbi 
wird.  yonPhospJiorsahi  wirdermttZurücklassuiig  eines 
KieseJskeletts :  aulgelOst.  .  (Das  Qlas  opalisirt  beim  Er-« 
kalten.  Borns,  löst  ihn  n  einem  klaren  Glas  äuf^ 
welches  noch  heiss  einen  Sdiwaoben  Stich  ins  Gelbe 
hat^  aber  Mch  4ßm  Erkalten  farblos,  ist.  Von  Soda 
wird  er  leicht  zu  einem  klari^ir  CUas  aufgelöst,  selbst 
wenn  viel  Soda  hinzukommt  Säuren  greifen  ihn 
an.  Er  besteU  nadi  Plaittner's  ^)  Analyse  aus: 
Kjicfielstare  7fi,012  Sauerstoffgohalt  .  .  .  40,527 
Thonerde     18,856     .    ;    .    .    .    8,80«  1 

Eisenoxyd     0,613     0,183/      ®'^^* 

Uthion  a,7fi0 1,522 

106,241 

*=  tiS  +  2Äläri5.  Das  Eisenoxyd  enthält  eine  Spur 
von  Mangan  und  das  Lithion  eine  Spur  von  Kali  und 
Natron.  Der  Castor  ist  das  kieselreichste  bekannte 
Silicat. 

Der  PoUux  ist  farblos  und  durchsichtig  mit  Glas- 
glänz,  hat  wenig  Krystallilächen  und  dieselbe  Härte 
wie  der  Kastor.  Specif.  Gewicht  =  2,86  bis  2,89. 
Er  gibt  im  Kolben  ein  wenig  Wasser  und  bekommt 
dabei  ein  opalartiges  Ansehen.  Beim  Glühen  wird  er 
weiss  und  undurchsichtig.  Dünne  Splitter  davon  run- 
den sich  vor  dem  Löthrohre  ab  zu  einem  blasigen, 

1)  Poggend.  Ann.  LXIX»  443. 
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OBifllecrtagen  Olns,  wobei  dich  die  äussere  Flamme 
ToAgdb  OrM.  Er  gibi  mit  alm  drei  Flüssen  ein 
Gl»  Yon  schwacher  Eisenfarbe.  Durch  Salzsäure 
wini  es  in  der  Wärme  ohne  Gäsentwidcelung  zer- 
9MLj  pubrerfSnoige  Kibsebäore  zuiUcklassend.  Schwe- 
fehüire  entwickdi.  daraus  weder  Salzsäure  noch  Flu-  ^ 
onra8serBtofliäor&  . 

PI  alt B er  tand  ihn  zusammengesetzt  aus: 

IBeseteSure    .  .  46,300  Sauerstoffgehalt    .  24,001 

Tkonerde  .    .  .  16,894  ....    7,656-1 

EisMoxyd     .  .  0,862  ....     0,264/  '^>*^^ 

KaB      .    .    .•  .  16,506 2,79» 

Katron  mit  ^uren 

von  lithion  .  10,470 2,678 

Wasser      .    .  .  2,321 2,063 

92,753 

Worin  der  grosse  Verlust  besteht^  konnte  nicht 
iQSgemittelt  werden,  da  die  Quantität  des  Minerals 
keine  Wiederholipng  der  Analyse  gestattete.    Aber  die 

gefundenen  Bestandtheile  passen  zu  4^  Formel  KSi 

+  NaSi  +  AlSi.     Das  Wasser  entspricht  nicht  völ-  ' 
Kg  1  Atom. 

Breithaupt  ^]  hat  ferner  ein  anderes  neues  li-  ^jgadit. 
Ihionhaltiges  Mineral  von  Catharina  Neufang  bei  Zel- 
ierfeld  am  Harz  beschrieben.  Er  nennt  es  Zygaiily 
▼OB  ^a&fiv^  paarweise,  weil  alle  Kxystalle  davon  als 
ZwSihigskrystaDe  erkannt  wurden.  Es  ist  in  einem 
liedrigen  rhombischen  Prisma  angeschossen,  fast  ta- 
fd{5nnig;  und  ist  dem  StObit  ähnlich.  E3  ist  ein  we- 
nig härter  als  %apolith,  ungefähr  7^bis  7^.  Specif. 
Gefwidit  =  2,511  bis  2,512.     Nach  einer  qualitati- 


i)  Poggend«  Ann.  LXIX,  441. 
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ven  Prtifong  von  Plattner  enthflt  es  Kiesdgäiire; 
Tbonerde  und  Lithioa,  aber  nichts  anderes,  nickt  ein^ 
mal  Wasser, 
biaphanit  Nordenskiöld  ^)  hat  ein  Mineral  ans  der  be- 
kannten Smaragdgnibe  am  Ural  besökrieben ,  worin 
es  mit  Smaragd  y  Phenakit  und  Cymofihan  vorkommt. 
Er  nennt  es  Diaphanit  Es  kommt  theils  weiss  und 
glimmerähnlich  9  theils  in  kleinen  bläulidien;  glas^ 
glänzenden,  regelmässigen  Sechsseitigen.  Prismen  vor, 
ähnlich  dem  Apatit,  ist  an  den  Enden  gerade  abge- 
stumpft und  theilt  sich  leicht  in  Blätter , .  rechtwinidig 
gegen  die  Axe.  Die  Härte  =  5,0,^  höchstens  5,5. 
Specif.  Gewicht  =  3,04  bis  3,07.  Es  gibt  im  Kol- 
ben Wasser,  welches  brenzlich  riecht,  während  das 
Mineral  dunkler  wird.  In  der  Zange  wird  es  durch- 
sichtig, blättert  sich  auf  und  schmilzt  dann  zu  einem 
blasenfreien  Email.  Von  Flüssen  wird  es  zu  einem 
etwas  von  Eisen  gefärbten  Glas  aufgelöst  Mit  zu 
viel  Soda  bildet  es  eine  Schlacke. 

Es  ist  von  Jewreinoff  analysirt  worden,  wel- 
cher es  zusammengesetzt  fand  aus: 

Kieselsäure       34,02  Sauerstoffgehalt    .    .    .     i7,66 

Thonerde  43,33 20,23 

Kalkerde  13,11 -3,86. 

Eisenoxydul       3,02  ..:...    0>68 1  .  ,  .  4,57 
Manganoxydul    1,05  ......    0,23' 

Wasser  5,34  .    .  ^ 4,T3 

Jewreinoff  nimmt  Eisenoxydul  und  Manganoxy- 
dul mit  der  Kalkerde  zusammen  und  berechnet  dafür 

die  Formel  2C!a2Si  +  3Al«Si  +  411. 


1)  BaUet.  de  la  Qaas.   phja.   malh^m.  de  l'Acad.  imp* 
des  Scienc.  de  Sc  Peterab.  V,  266. 
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Breilhaupl  ^}   hat  unter  dem  Namen  SUmmi     Suddi^. 
eis  Mineral  beschrieben  ^  veldies  von  früheren  21ei- 
tee  her  aus  den   Zinngruben  in  Comwall  herrährt^ 
nd  welches  Zinnoxyd  in  einer  w'eniger  gewöhnlichen 
Tcrbindung  enthält 

Es  ist  derb  und  einer .  dichten  Granatart  ähnlieh. 
Die  Fari)e  gelbweiss  ;  oder  blass  isabellgelb.  Glanz : 
Fettglanz  bis  Diamantglanz.  In  dünnen  Kanten  durch- 
sichtig. Härte  =  8f  Specif.  Gewicht  =r  3,53  bis 
3,558.  Plattner  fand  darin  36^  Proc.  ZimiQxyd, 
imd  das  Vebrige  war  Kieselerde  und  Thonerde. 

Das  Mineral,  woraus  Hermann  die  Hmensäure  Yurorlmenit 
(S»  97)  ausgezogen  hat ,  nennt  er  ^)  Yiiroilmenit 
Es  ist  schon  früher  unter  dem  Namen  Tttrotantal  von 
Omen  angeführt  worden.  Es  kommt  an  der  östlichen 
Seite  des  ümensee's  in  einem  Granitgange  vor,  mit 
Niobit  und  Monazit.  Es  ist  theils  krystallisirt  und 
thefls  derb.  Die  derbe  Varietät  ist  in  Betreff  der 
Lothr(riu-- Verhältnisse  und  im  Ansehen  vollkommen 
Rose's  Uranotantalit  ähnlich.  Die  krystallisirte  bildet 
iheys  Krystallkömer,  theils  rechtwinklige  Prismen,  zu- 
gespitzt mit  einem  Rhombenoctaeder,  so  dass  sie  mit 
den  KrystaUen  des  Niobits  isomorph  zu  sein  schei- 
nen. Farbe  graubraun,  Bruch  schwarz,  glasartig  glän- 
zend, flachmuschelig.-  Härte  zwischen  Apatit  und  Peld- 
tpath.  Es  ist  spröde,  hat  ein  specif.  Gewicht  zwischen 
Md8  und  5,45,  decrepitirt  im  Kolben  vor  dem  Ldth- 
n)bre,  gibt  eni  wenig  Wasser  und  wird  braun,  löst 
9A  in  Borax  zu  einem  klaren  Glas ,  welches  in  der 
nneren  Flamme  gelb  und  in  der  innei'en  grün  wird, 
tt  Fhosphorsalz  geschieht  dasselbe,  aber  in  einem 


i)  Poggeod.  Ann.  LXIX. 

2]  Jonni.  f.  praet  Ghem.  XXXVÜI,  119. 
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g^ten  Beductionsfeaer  wird  das  Glas  smaragdgrün. 
Hit  Soda  bildet  es  eine  braune  Schlacke.  Von  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali  wird  das  Mineral  im  Sdimel-- 
zeu  aufgelöst.  In .  verschiedenen  Stücken  wurde  es 
ungleich  zusammengesetzt  gefunden.  Die  Resultate 
von  zwei  Analysen  waren  folgende: 


Ilmensaure 

57,813 

61,33 

TitansSure 

5,901, 
\  2,273/ 

'  18,302 

Ceroxydul 

Tantaloxyd 

Yttererde 

1,50 
19,7^ 

Uranoxydul 
Eisenoxydul 
Manganoxydul 
Kalk 

1,869 

13,613 

0,330 

0,500 

5,64 
8,06 
1,00 
3,08 

Wasser 

1,66 

100,601       101,01 

Aflonit.  L.  S  vanberg  ^)  hat  ein  neues  Silbererz  beschrie- 

ben, wdcbes  ,in  Wermland,  in  der  Gemeinde  Werm- 
skog  an  dem  südUichen  Gärdsee  vorkommt  Es  fiii- 
det  sich  auf  einem  Gang,  der  es  in  einer  hinrei- 
chenden Menge  führt,  um  die  Bearbeitung  zu  be- 
zahlen. 

Es  ist  eine  Art  Fahlerz,  aber  von  einer  uitge^ 
wohnlichen  Zusammensetzung,  und  da  i  Centner  von 
dem  reinen  Erz  99Loth  Silber  gibt,  so  hat  es  Svau- 
berg  läßonit  genannt,  von  ßv^^vosy  reichlich.  Es 
ist  sehr  ähnlich  dem  Fahlerz,  nicht  krystaUiniscl^  voa 
stahlgrauer  Farbe  and  schwarzgrauem  Strich,  ^ecif. 
Gewicht  =  4,87.  Es  besitzt  ttügeiähr  die  Härte  des 
Kalkspaths,  ist  spröde,  schmilzt  leicht  vor  dem  LOth- 


11  Öff er«,  «f  K.  Vet  Ak.  FörhandL  IV,  85. 
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röhre  mid  Tei&fill  sich  gAnz  fihiflich  dem  silb^hal&H 
{dl  Fddcorz. 

Es  wurde  znsammengesetit  gefunden  aiis: 

Eipfer        32,910  Sdnrerelgehall  i»,69!S 

Zink  6,403  3,161 

Silba-  3^094  r         0,460 

Etten  1,313  ^  ^  0^758 

Eobak  0,491  0,267 

Bin  0,043  O56O7 

Artimon       24,770  . 9,249 

Schwefel      30,049 

Geiritgsarl      1,292 

100,375  , 

B^Sb  =  äsb  +  6ti.      AI3    eigene.  Art    ist  es 
dMiorch    eharacterisirt,    dasa    es    nicht,     wie   das 

FddenE,  ^a  enlhäU,  sondern  das  weniger  gewähn- 
Sde  CnL  Es  enthUt  anch  Zugleich  eine  Spur  von 
ArsraÜL 

H ai ding e r  ^)  hat  in  den  Meteorsteinen,  von  Ava    Bekannt 
den  bis  jetzt  unbekannten  Umstand  beobachtet,  dass^-^J^^^^^^^ 
der  Schwefelkies    darin   durch  Graphit   ersetzt  vor-  Minermlien. 
kommt,  welcher  vollkommen  die  Krystallform  des  Schwe-       ^^^  ^ 
feDdeses  behält      Im  Innern  einiger  dieser  in  Gra- 
pliit  verwandehen  Krystalle  fanden  sich  noch  Rest^  von 
Schwefelkies. 

Breilhaupt  ^)  hat  einen  AJ^eoikldes  vom  St:  Gott^ Eisenarsenik- 
hard  beschrieben,  den  er,  zu  Ehren  des  Natarforschers^**""-  P'»«"«- 
Plinius,  Plinian  nennt,  aus  dem  Grunde,  weil  die 
Krystallisation  desselben  einer  anderen  Form  anzöge- 1 
boren  scheint,  wie  die  beiden  bereits  bekannten,  wo« 


1)  Poggend.  Ann.  LXVII,  437. 
2}  Dm.  LXIX  ,  430. 
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nach  'ttea  der  Arsonikkies:  trimorph  seih  würde.  Spe^ 
cif.  Gewicht  und  Zusammensetzung  stimmen  itait  dem 

^  gewöhnlichen  ttberein.    Diese  eigenthttmliche  Krystall- 

form  kommt  auch  beim  ArseAikkies  yoh  Ehrenfrieds- 
dorf  vor. 

Nickelarsenik*  .  R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g  ^)  hat  den  Nickelkrsenikglanz  aus 
glänz.  jer  Grubö  Albertina  zu  Harzgerode  analysirt  und  hat 
die  Zusanfmensetzung  desselben  mit  der  des  gewlAn- 
lichen  =='  NiS^  +  NiAs  übereinstimmend  gefunden. 
' -Wackenroder  ^)  hat  einen  Mekelarseiddci^  aus 
einer  Grube  bei  Oelsnitz  im  Voigtland^  analyMrt,  w:el- 
cher  in  dem  der  Grauwackenformatien  angehörenden 
Grünstein  vorkommt,  in  Gangtrümmem,  neben  Ku- 
pferkies, Malachit,  Kalkspath  und  Braunspath.,  Er  ist 
derb,'  blaugrau,  aber  röthlich  angelaufen,  zuweilen 
ttiit  Nickelblüthe  bedeckt.  Er  war  so  mit  Theilen  von 
BrauTtspath  gemetigt,  dass  keine  von  diesem  freie, 
Portion  davon  für  die  Analyse  eihalten  werden  konn- 
te, aber  wenn  diese  Einmengung  abgezogen  wurde> 
so  gab  die  Analyst : 

Nickel  32,185 
Arsenik  54,198 
Schwefel    13,6iT 

was  Wakenroder  zu  NiS^  +  2NiAs  berechnet 

Knpferblende.  Plattner  ^  hat  die  Kupferblende  aui^  den  Frei- 
burger Gruben  analysirt  und  hat  sie  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 


1]  Poggend.  Ann.  LSVIII,  511. 

2)  ArchiT  d.  Pharm.  XL VII ,  288. 

3)  Poggend.  Ann.  LXVII,  422. 
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Kupfer  11,070 

Zink  8,894 

Eisen  2,319 

Blei  0,341 

Arsenik  18,875 

Schwefel  28,4  li 


>••    N 


i      >    :i 


w,sia 

Dies  gibt  die  Formel  inH  ^. 

RammeUberg  ^)  hat  Weriüer'd  Weissgültigeas  Weissgühig- 
TM  der  Hofiinmg  Gottes: bei. FVeai>iBrg' ap^^  Es       ®"*^ 

bestellt  ans:  >!''*.  i  .     • 

Blei  38^8* 

•      Silber  5,78 

.Eiseu.  .;3;ö3 

Zink  •  6,79   '        . 

^Eiiplbr^  0,32 

Anttmoii  2^9 

Schwefel  22.53.  . 

IKes  gibt  die  Wormd  it^&i,  woriB  R  isl  Pb,  Äg,  ^e; 

iA  und  iki. 

Rammelsberg  ^  'hat  ferifer  den  Zinkkies  von    Zinnkies. 

Smiwald  analysirt  und  hat  ihn  susaaaimetigesetet  g^  - 

fandeo  aus: 

Schwefd  29,89 

Zinn  28,94 

Kupfer  26,31 

Eisen  6,80 

Zfaik  6,93 

Blei  0,41 

99,28 


1)  Po^end.  Ann.  LXIX,  519< 
2]  Dat.  p.  518. 
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=  ^e^ }  Sn,  was  die  Formel  fiJet  ^n  von  Comwall  ist 

Oxydirte         Scheffler  ^)    hat   nicht  weniger  als   16  Braün- 

Ojwief*    Steinerze  von  Rmenau,  Elgersburg  nnd  Oehrenstock 

Brannsteiiiar- untersucht    Die  Arbeit  hatte  den  Zweck,   den  tech- 

Ion 

nischen  Weiic  aller  derselben  zu  bestimmen,  und  ich 
muss  in  Betreff  der  Resultate  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. '    . 

Psilomelan.  Rammelsb er g  ^)  hat  durch  eine  Analyse  des 
Psilomelans  aus  der  Gegend  von  Heidelberg  darzule- 
gen gesucht,,  dass  dfeses;  Hinertl ,  welches  Kali,  Ba- 
ryt, IGedkerde,  Talkerde /Kbbaltoxyd,  Kupfieroxyd  «nd 
etwas  mehr  Hangan  enthält,  als  dem  Superozyd  ent^ 
spricht,  richtigerweise  als  ein i Gemenge  von  zwei- 
fach-mangani^sauren  Salzen  Von  sowohl  Hanganoxy- 
dul als  auch  von  den  .tibrigen  BaS^  angesehen  wer- 
den müsse,  so  dtüs  die  Formel  dafür  ään^  wird. 
Diese  Ansicht  hat  grosse  Wafarscheinlichkeit  für  sich. 

Arsenik  in  Ich  führte  im  Vorigen  Jahresberichte,  S.  389,  an, 
dass  Walchtter  Artonik  ia£iseiiO€heA  gefunden  W* 
Er  hat  nachher  ')  das  eisenhaltige  Hineralwasser  von 
Wiesbaden  unt^iiuahit  u«d:aucb  dariv  einen  Gehalt 
an  Arsenik  gefunden^  •  Bieses  Wasser  ist-  darauf  fer« 
ner  von  Figuier^)  untersucht  worden,  weleher  den 
Gehalt  an  Arsenik  4n  100  Liter  von  dem  Wiesbader 
Wasser  auf  4,5  Cejntigrammen  schätzt  Wahrschein- 
lich ist  es  darin  in' Gestalt  eines  arsenigsauren  Salzes 
enthalten,  und  Mt  mit  Eisenoxyd  nieder,  wenn  sich 
dieses  in  der  Luft  oxydirt  (Vgl.  J.B.  1847.  S.  389. Note). 


Eisenocheir. 


1)  Archiv  d.  Pharm.  XLVI,  23. 

2)  Poggend.  Aon.  LXVIIi;  512/ 
2)  L'lQfilitut  Nr.  664,  p.  519.        4)  Das.  Nr  670,  S.  367. 


241 

Chatin  ^)  hat  Arsenik  und  Kupfer  in  einer  eisen- 
b]%eä  Quelle  im  Park  bei  Versailles  gefunden^  und 
b»echnet  28  Milligramme  arseniger  Säure  auf  25000 
Üer  Wasser. 

Die  neuen  und  reichen  Kupfererzlager,  wel-  Kupferoxjd. 
Ae  man  kürzlich  in  Australien  aufgefunden  hat,  bieten, 
wenigstens  so  weit  sie  noch  durch  Tagebau  betrieben 
werden,  gegen  die  gewöhnlichen  die  Verschiedenheit  dar, 
i»  Kupfer  darin  in  Gestalt  von  Oxyd  vorkommt,  theils 
gemengt  mit  Eisenoxyd,  theils  mit  Schwefelkupfer  und 
ttdb  mit  Kupferkies ,  so  wie  mit  mehr  oder  weniger 
Gangart  Ronalds  3)  hat  darin  15  bis  42  Procent 
Kopferoxyd  oder .  einen  Gehalt  von  1 3,5  bis  38,8  Pro- 
eeiit  metallischen  Kupfers  gefunden,  die  Gangart  mit 
eingerechnet. 

Bekanntlich  kommt  das  Antimon  im  Minerabeiche  Amimonige 
sowohl  als  Oxyd  als  auch  als  antimonsaures  Antimon-  g^^y^!^^ 
flxyd  vor ,  welches  früher  fikr  antimonige  Säure  ge- 
Nteii  wurde.  Ein  solches  von  Losacio  in  Spanien 
ist  TOB  Blum')  beschrieben  und  von  Delffs  ana- 
lysirt  worden.  Blum  schlägt  vor,  dasselbe  StiblUh 
a  nennen.  —  Eine  andere  Endigung  als  2t<A,  von 
^,  Stein,  hätte  sich  besser  geeignet  - 

Das  lange  bekannte  Mineral  Nemalii^    welches    Hydrate. 
^Entdecker  Nuttal  als  ein  durch  kohlensaure  Talk-   J|{^>»«1'<* 
«ric  verunreinigtes  Talkerdehydrat  erkannte ,  wurde  ^ 
^OB  Thomson  analysiil  und  für  ein  basisches  Talk- 
^-SOicat  erklärt,  wofür  es  seitdem  angenommen 
forden  ist.     Es  ist  jetzt  aufs  Neye  von  C  o  n  n  e  1  ^) 
^^wi  und  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

ij  Llostitat  Nr.  672,  S.  383. 

2)  Chemie  Gaz.  Nr.  08.  S.  463. 

3)  Jahrb.  f.  pract.  Pharm.  XIII ,  65. 

4)  Ediob.  TUl.  Jonrn.  XLI,  387. 

Bcndiu  J«&re»  .  B«riclit  XXVII.  ig 
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Talkerde         57,86 
Eisenoxydal      2,84 
Kohlensäure    10,00 
Kieselerde         0,80     . 
Wasser  27,96 

99,46 
Connel    berechnet    danach    folgende   Formel: 

MgCH  4~  5MgII.  Es  ist  jedoch  viel  wahrscheinli* 
eher  ein  Gemenge  von  Talkerdehydrat  mit  basischer 
kohlensaurer  Talkerde,  gebildet  darin  als  eine  Epi- 
genie,  in  welchem^  Fall  der  Kohlensäuregehalt  sicher 
in  verschiedenen  Stufen  variiren  wird. 
jiiHminaie.  Broithaupt  ^]  hat  darauf  aufmerksam  gemacht, 
Spinell,      jjjgg  jgj.  pieonast,  welcher  bei  Bodenmais  vorkommt, 

unter  den  gewöhnlichen  Bestandtheilen  auch  Zinkoxyd 
enthält 
Silicate.  Den  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  359,  angeiähr- 

^''^^'ä^"*'' *^"  Untersuchungen  der  Talkarten  hat  Delesse  *) 
nodi  einige  andere  hinzugefügt,  nämlich  1]  den  Talk 
von  Rhode -Island,  welcher  besteht  aus: 

Kieselsäure  61,75  Sauerstoffgehalt  32,079  15 

Talkerde  31,68 12,2601  ^ 

Eisenoxydul  1,70 0,387j 

Wasser  3,83 4,294  2 

=  Jtfg'gi«  +  3]ligSi  +  2H. 

2.  Einen  Steatit  von  Nyntsch  in  Ungarn,  bestand  aus 
Kieselsäure   64,85    Sauerstoffgehalt  33,690       1 5 

Talkerde       28,531 ,^353         ^ 

Eisenoxydul    1,40/  ' 

Wasser  5,22       4,520         2 

=  5Mg§i  +  2». 

2)  Poggeod.  Ann.  LXIX,  440. 

2}  ReTue  iadaitr.  et  scienlif.  XXV,  110. 
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Kahn  1)  hat   den  Kerolit  ans  Schlesien  analysirt     Keroliu 
vi  lial  ihn  sosammengeseizt  gefiinden  ans: 

Eieselsfinre  31,26  Sauerstoffgehalt  24,40 

Talkerde      46,96 12,10         * 

Wasser        21,22 18,86 

=  2Mg5Si2  +  9H.     Die  variirenden  Gehahe  Ton  * 

Ihmerde,   welche  Haak   nnd  Meldung.  (Jahresb. 

1846,  S.  343)  darin  fanden,  scheinen  2uftllig  zn  sein. 
Derselbe  hat  auch  den  Metdxit  analysirt  und  ihn     Metazit 

osamitengesetzt  gefunden  aus: 
Kieselsäure     43,48  Sauerstoffgehalt  22,S1     6 

Talkerde         41,00 15,88    4 

Eisenoxydal     2,20 0,49 

Wasser  12,95 11,54    3 

Wird  das  Eisenoxydul  als  zuMig  eingemengtes 

Oxfioxydul   betrachtet,    so    gibt   dies    die   Formel 

2ig«Si  +  311. 

Jacobson^)  hat  die  Stanrolithe  Ton  drei  ver-   StauroHih. 
9<Uedenen  Fondorlen  analysirt   und  hit  dabei  sehr 
▼vürende  Resultate  erhalten: 

I       n       m 

Kieselsfture  32,99  40,35  38,33 

Thonerde  47,92  44,22  45,97 

Eisenoxyd  16,65  15,77  14,60 

Talkerde  1,66  0,10  2,47. 

Nr.  1  war  von  Airolo  in  der  Nachbarschaft  des 
SL  Golthardts ;  Nr.  2  iius  der  Bretragne  und  Nr.  3  von 
folewskoi  nn  Ural. 

D«  alle  drei  einerlei  Krystallform  hatten,  so  scheint 
n  Uir  zu  sein ,  dass  das  Krystallisirende  darin  nicht 


1)  Ann.  der  Ch.  nnd  Pharm.  XIX ,  368. 

2)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  414. 

16' 
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bloss  ein  basisches  Thonerde  -  Silicat  ist,  und  dass 
das  Eisenoxyd  und  die  Talkerde  auf  eine  bestimmte 
Weise  der  krystallisirenden  Verbindung  angehören. 
tAr  würden  sonst  nicht'  weniger  als  drei  verschie- 
dene Formeln  für  den  Staurolith  haben,  nämlich  Jd'Si^, 

Al^Si*  und  AI«Si. 
Pheoakit.  Hermann^)   hat  den  Phenakit  an  einem  nenen 

Orte  gefunden;  nämlich  in  einer  Topasgrube,  5  Werste 
nördlich  von  Miask  und  östlich  vom  Dmensee.  Er 
kommt  hier  mit  bläulichen  Stilbit  und  mit  Topas  in 
der  dortigen  Gebirgsart  Miassit  vor.  Auerbach  hat 
eine  Zeichnung  der  vorherrschenden  Formeln  mit- 
getheilt,  und  6.  Rose^)  hat  eine  allgemeine  Ue- 
bersicht  der  Krystallformen  des  Phenakits  geliefert 
Pyrophjllit.  Rammelsberg')  hat  einen  characteristischen, 
farblosen  Pyrophyllit  aus  der  Gegend  von  Spa  ana- 
lysirt;  welcher  bestand  aus: 

Kieselsäure  66,14 
•  Thonerde  25,87 
Talkerde  1,49 
Kaikerde  0,39 
Wasser         5,59 

99,48 
Rammeisberg  glaubt,  wahrscheinlich  mit  gro- 
ssem Rechte,  dass  Kalkerde  und  Talkerde  einem  dem 
Pyrophyllit  unwesentlichen  Doppelsilicat  angehören,  und 
gibt  daher  die  Formel  ÄlSi'  +  fe,  oder  noch  ge- 
nauer Ä12gi5  +  2H  =  ÄSi'li  +  Äl§i«H. 


1]  Joarn.  f.  pracL  Ghem.  XXWIII,  186. 

2)  Poggend.  Ann.  LXIX,  143. 

3)  Das.  LXVIII ,  513. 
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Henneberg  ^)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Zirkon. 
gellrbte  Zirkone  beim  gelinden  Erhitzen  phosphoresci-- 
rn,  and  am  stfirksten  diejenigen  davon,  welche  da- 
iwh  farblos  werden,  so  dass  von  diesen  die  Licht* 
otwickehuig  selbst  im  Tageslichte  sichtbar  wird.  Sie 
pksphoresciren  nicht  mehr  als  ein  Mal.  Er  fand, 
i»  sich  das  specif.  Gewicht  derselben  durch  das  Er- 
kfeen  von  4,615  auf  4,71  erhöht.  Die  untersuch- 
lea  Ziikone  wurden  analysirt  und  sie  zeigten  dabei 
die  gewöhnliche  Zusammensetzung. 

L  Svanberg^)  hat  ähnliche  Untersuchungen  an- 
gestellt und  dabei  gefanden,  dass  die  Zirkone  von 
ExpaiDy  nicht  im  Allgemeinen  ihr  specifisches  Ge- 
wicht durch  das  Glühen  verändern ,  sie  mögen  dabei 
Farbe  verlieren  oder  nicht.  Das  specif.  Gewicht 
derselben  fand  er  =  4,681. 

Nadidem  er,  wie  ich  im  Jahresb.  1846,  S.  149  an- 
lilhrte,  Norerde  in  den  norwegischen  Zirkonen  gefun- 
den hatte,  verglich  er  das  specif.  Gewicht  mehrerer 
Zirkone  von  verschiedenen  Fundorten  mit  dem  con- 
stanten  specif.  Gewicht  des  Zirkons  von  Expailly. 

1.  Der  Zirkon  von  der  südwestlichen  Seite  des 
Jlaengebirges,  12  Werste  von  Miask,  hatte  4,599. 

2.  Ein  anderer  aus  derselben  Gegend  hatte  4,610. 

3.  Der  Zirkon  von  Fredriksväm  in  Norwegen 
zeigte  4,531. 

4.  Der  Zirkon  von  Ceylon,  welcher  aus  farblosen, 
abge&olzten  und  abgerundeten  Kömern  bestand,  wog 
M5J. 

y  Der  Zirkon  aus  der  Eisengrube  zu  Soelberg, 


i)  Jonra.  för  pract  Cbem.  XXXVII,  508. 
2)  ÖfYers.  af  K.  Vet.  Acad.  Förh.  IV,  54. 
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zu  Naes'  Eisenhütte  in  Norwegen  gehörend,   hatte 
4,375. 

6.  Der  Zirkon  aus  dem  Gebirge  bei  der  Bystroms- 
Yilla  im  Thiergarten  bei  Stockholm  hatte  4,222. 

7,  Der  Zirkon  vom  Carthagobacken,  KungshoImeB 
in  Stockholm,  =  4,072. 

Mb  er  dann  diese  specif.  Gewichte  unter  einan- 
der verglich,  so  zeigte  es  sich,  dass  die  beiden  er- 
sten als  gleich  angesehen  werden  können,  dass  3  und 
4  mit  einer  Mittelzahl  von  0,0765  von  einander  in  der 
Reihenfolge,  wie  sie  angeführt  wurden^  abweichen, 
abßr  so,  dass  der  fünfte  Zirkon  um  2  Mal  mit  dieser 
Zahl  von  dem  vierten,  und  der  sechste  ebenfalls  um 
2  Mal  damit  von  dem  fünften  abweicht.  Er  lässt  es 
im  Uebrigen  dahin  gestellt  sein,  ob  diese  Regelmässig- 
keit mehr  als  scheinbar  ist,  was  sich  wohl  durch  Wä- 
gen der  Zirkone  von  einer  grösseren  Anzahl  von 
Fundorten  ausweisen  würde/ 
DomteUiUeate.  Haidinger  ^)  ist  Rose's  Ansicht  beigetreten, 
*"  '"■  dass  M  0  h  s'  PeriWin  nicht  als  eine  eigne  Species  an- 
gesehen werden  muss,  sondern  dass  er  nur  eine  Ab- 
art von  dem  Natron -Feldspath,  Albit,  ist. 

Dagegen  bat  Breithaupt^  einen  Oligoklas  von 
Hammond,  in  dem  nordamerikanischen  Freistaate  New- 
Yorh,  als  eine  eigenthümliche  Species  aufgenommen, 
welche  er  Loxoklas  nennt,  von  Xo^og,  quer,  weil  sie 
einen  quergehenden  Durchgang  hat  Die  Analyse 
wies  jedoch  aus,  dass  sie  die  Zusammensetzung  des 
Oligoklas  hat. 

.   In  Bezug  auf  den  Einwurf,  welcher  gegen  Fow<* 
nes'  Entdeckung  der  Phosphorsiiure  als  eine   allge- 


LoxoLUb. 


Feldspath. 


d.  Ann.  LXVIII,  471. 

1,419. 


247 

meine  zuMige  Einmengung  in  Gebirgsarten  gemacht 
worden  ist,  hat  derselbe  ^)  einen  Feldspath  voii  Boul- 
by-Bay,  Jersey,  analysirt,  und  daraus  Phosphorsäure 
ohoe  Schwierigkeit  ausgezogen. 

Riegel  ^)  hat  eine  Menge  Zeolithe  von  Nieder-  ZeoHthe. 
kirdien  untersucht,  nämlich  den  Skolezit,  Mesolith, 
Mesotyp,  Stilbit,  Analcim,  Prehnit  und  Laumonit.  Seine 
Resultate  stimmen  mit  denen  älterer  Analysen  über- 
eta.  Unter  diesen  kommt  ein  eigenthttmlicher  Zeolith 
?0Q  demselben  Fundort  vor,  welchen  Breit haupt 
mit  dem  Namen  Osmelit  bezeichnet,  wegen  des  Thon-  Osmelit 
gernchs,  welchen  derselbe  beim  Anhauchen  entwickelt. 
So  viel  ich  weiss,  ist  er  früher  nicht  analysirt  wor- 
den.   Riegel  fand  in  verschiedenen  Stufen  davon: 

1  2  3 


Kieselsäure 

58,33 

59,14 

58,00 

Thonerde 

13,85 

7,10 

8,33 

Kalkerde 

10,42 

14,85 

18,30 

Eisenoxyd 

1,15 

0,90 

0,90 

Hanganoxyd 

— 

— 

0,12 

Wasser 

16,10 
99,8S 

17,40 
99,39 

15,00 

100,65 

Bei  einer  so  ungleichen  Grundmischung  kann  keine 
Bowhnung  fiOr  eine  Zusammensetzungsformel  ge- 
miehl  werden.  Erwägt  man  sie  aber  alle  drei  ver- 
gieidiend,  so  zeigt  es  sich,  dass  sie  zwei  Doppelsi- 

Ecate  von  Ca^Si  und  AlSi^  enthalten,  von  denen  ei- 
nes Ca'Si  +  AI  Si^  -[-  60  sein  könnte,  (die  Analyse 
▼OB  1  gibt  tIi)  und  das  andere  eine  grössere  Atomen- 
Anzahl  von  Öa^Si  enthalten  dürfte. 


1)  Chem.  Gaz.  Nr.  100,  p.  495. 

2)  Jahrb.  för  pract.  Pharm.  XIII,  1. 
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Ilajdenit.  Delesse  ^)  hat  den  Haydenit  (Jahresb.  1841  ^  S- 
217),  eine  grünbraune  Zeolithart  aus  der  Gegend  von 
Baltimore  analysirt,  und  hat  darin  gefunden: 

Kieselsäure  49,5 
Thonerde  lo»  5 
Eisenoxyd  / 
Kalkerde  2,7 
Talkerde  Spur 
Kali  2,5 

Wasser  21,0, 
woraus  er  schliesst,  dass  er  ein  Chabasit  ist,  worin 
ein  Theil  der  Thon^de  durch  Eisenoxyd  ersezt  ist. 
Kalkoligoklas.  L.  Svanberg^)  hat  den  HafneQordirt  oder  Kalk- 
oligoklas  als  einen  Bestandtheil  einer  Felsart  ge- 
funden, welcher  in  der  Umgegend  von  Sala  bei  Hel- 
landamsbacken  vorkommt  Er  hat  2,69  specif.  Gewicht 
und  besteht  aus: 

Kieselsäure     59,662  SauerstolTgehalt  31,004 

Thonerde        23,276 10,885 

Eisenoxyd        1,181 0,354 

Kalkerde  5,173     1,474 

Talkerde  0,363     0,140 

Kali  1,745     0,296 

Natron  5,609     1,435 

Glühverlust      1,017 
Unzersetztes    0,818 


3,345 


98,884 
+  3AlSi«. 
Achinit.  V.  K  ob  eil  hat  zu  zeigen  gesucht,  dass  die   aus 


=  ^lsi 

Naf 


» 


1)  ReTue  iodustr.  et  scieat  XXV,  107. 
2]  Öfrers.  af  K.  Vet.  Acad.  Förh.  111,  111. 
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meiner  Analyse  abgeleitete  Formel  für  den  Achmit 

=  ÄaSi  +  FeSi«  (Jahresb.  1823,  S.  94)  nicht  rich- 
^  sein  könne,  weil  er  darin  3^  Proc.  Titansdure  und 
nsserdem  Eisenoxydul  (Jahresb.  1840,  S.  307]  ge- 
fimden  habe.  Rammeisberg  ^)  hat  den  Achmit  auf 
einen  Gehalt  an  Eisenoxydul  untersucht,  konnte  die- 
ses aber  nicht  darin  entdecken,  woraus  er  den  Schlnss 
»eht,  dass  die  Formel  richtig  ist  und  dass  der  Ach- 
nit  mit  Titaneisen  gemengt  vorkommen  kann,  in  wel- 
d&em  Falle  natürlich  die  Analyse  sowohl  Titansäure 
ab  auch  Eisenoxydul  geben  muss. 

H  a  i  d  i  n  g  e  r  ^)  hat ,  ausser  einigen  neuen  Betrach-  Dichroii. 
tnngen  über  den  Farbenwechsel  des  Dichroits,  die 
Krystallform  desselben  in  Erwägung  gezogen,  und 
ist  dabei  zu  dem  Resultat  gekommen ,  dass  der  Cor- 
(üerit,  Fahlunit,  Weissit,  v.  Bonsdorffs  wasser-- 
biitiger  Cordierit,  Pinit,  Gigantolith,  Chlorophyllit, 
Phiseolit  und  Esmarkit  die  dem  Dichroit  angehö- 
Tige  Krystallform  haben ,  und  dass ,  wenn  die  rela- 
tiven Verhältnisse  ihrer  Bestandtheile  abweichen,  dies 
eiae  Wirlrang  von  Pseudomorphose  sein  kann. 

Rammelsberg^  hat  den  Thuringit  von  Saal-    Thuringit. 
fdd  analysirt.    Er  gibt  mit  Salzsäure  gelatinirte  Kie- 
sebäore  und  besteht  aus: 
Geselsäure    22,41  Sauerstoffgehalt    .    .    .     11,64 

Ebenoxyd      21,94 6,58 

ESsenoxydul    42,60^ 9,471    ^  ^^ 

Talkerde  1,16 0,45/      ' 

Wasser  11,89 10,57 

gibt  die  Formel  SF'Si  +  Fe^Si  +  12H. 

l)Poggend.  Ann.  LXVIII,  505. 
2)Daf.  LXVn»441. 
3]  Das.  LXVin,  5t5. 
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Epidot.  Rammelsberg  1)  hat  ein  PaarEpidote  von  ver- 

schiedenen Fundorten  analysirt,  und  Kühn^)  sowohl 
den  Zoisit  als  auch  den  Bpidot  von  mehreren  Orten. 
Es  würde  zu  weitläufig  werden,  wenn  ich  hier  alle 
analytischen  Resultate  aufstellen  wollte,  welche  darin 
mit  einander  übereinstimmen,  wie  beide  Verf.  auf- 
merksam machen,  dass  die  gewöhnliche  für  den  Epi- 
angenommene Formel  R'Si  -f-RSi  nicht  constant  ist, 

weder  in  dem  Verhältnisse  zwischen  ft  und  R,  noch 
in  Rücksicht  auf  die  Sättigung  mit  Kieselsäure,  woraus 
zu  folgen  scheint,  dass   die  Verbindungsart,   Welche 
der  Form  angehört,  noch  zu  erforschen  Übrig  ist. 
Gehlenit.  Kühn  3)   hat   den  Gehlenit  analysirt.      Die  eine 

Probe  davon  war  heller,  fast  olivenfarben ,  und  die 
andere  schmutzig  dunkelgrün.     Die  Analysen  gaben: 


Kieselsäure 

30,47 

29,52 

Thonerde 

17,79 

19,00 

Eisenoxyd 

7,30 

— 

Eisenoxydul 

^ 

7,25 

Talkerde 

2,99 

1,41 

Kalkerde 

36,97 

36,55 

Wasser 

3,62 

5,55 

99,14  99,28 
Er  hält  den  Unterschied  im  Wassergehalt  für  we- 
sentlich, was  er  doch  wohl  nicht  sein  kann,  da 
beide  Proben  isomorph  waren,  und  er  stellt  mit 
der  Annahme,  dass  in  dem  ersteren  Thonerde'  durch 
Eisenoxyd  und  in  beiden  Kalkerde  durch  Eisenoxy- 
dul und  Talkerde  ersetzt  wird,  die  Formel  i^la^Si^ 


1)  Poggend.  Ann.  XL VIII,  509. 

2)  Ann.  d.  Ghcni.  u.  Pharm.  LIX,  373. 

3)  Das.  S.  371. 
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4-  9ÜSfi  auf,  verbanden  mit  3  Atomen  Wasser  in 
dem  ersteren  und  mit  9  Atomen  Wasser  auf  2  Atome 
Ton  dem  Doppelsilicat  in  dem  zweiten.  Wahrschein- 
üch  ist  jedoch  diese  Verbindung  nicht  richtig  durch 
diese  Formehi  dargestellt,  wiewohl  die  Analyse  für 
jetzt  keine  Anleitung  zu  einer  anderen  Zusammen- 
paarung gibt. 

Scheerer  ^}  hat  unter  dem  Namen  NeoKty  von  Neolit. 
»»$,  neu,  ein  talkartiges  Mineral  beschrieben ,  wel- 
diea  fortfahrt,  sich  in  der  Aslakgrube,  einer  der 
Näskilsgniben  in  der  Nachbarschaft  von  Arendal  in 
Norwegen ,  zu  bilden.  Diese  Grube  wird  in  nttherer 
imd  weiterer  Entfernung  von  tiefen  und  jetzt  mit 
Wasser  gefüllten  alten  Gruben  umgeben,  deren  Wasser^ 
üideA  in  Folge  des  starken  Drucks  durch  die  umge- 
bende Gebirgsart  dringen,  welche  reich  an  talkerde- 
haltigen  Mineralien  ist,  von  deren  Bestandtheilen  das 
Wasser  kleine  Quantitüten  auflöst,  die  sich  wieder 
an  den  Punkten  daraus  absetzen,  wo  es  in  der  As- 
takgrube  liervorsiokert,  eine  neue,  dem  Talk  ähnliche 
Verbindung  bildend,  welche  sich  theila  in  den  Rissen 
abseiet  und  theils  die  Wände  und  lose  liegenden  Steine 
aberzieht.  l 

Das  Mineral  kommt  sowohl  krystalliniscb,  theils  in 
Hättem,  theils  in  concentrischen  Büscheln  und  theils 
in  einer  dem  Wawellit  ähnlichen  Strahlenform,  als 
andi  einem  grosseh  Theil  nach  derb  vor.  Die  Farbe 
ist  grfin  in  mehreren  Abstufungen ,  der  Glanz  variirt 
zwischen  Fettgianz  und  Seideglanz.  Das  specif.  Ge- 
.widit  nadi  langem  Trocknen  bei  -f-  100^  wurde  = 
2,77  gefunden. 


i)  ÖfTen.  af.  K.  Vet  Acad.  Handl.  IV,  70. 
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Zwei  Analysen  davon  gaben 

ungleiche  Resultate 

Kieselsäure     52^28 

47,35 

Thonerde          7,33 

10,27 

Talkerde         31,24 

24,73 

Eisenoxydul      3,79 

7,92 

Manganoxydul  0,89 

2,64 

Ealkerde           0,28 

— 

Wasser             4,04 

6,28. 

Es  ist  klar,  dass  diese  farürenden  Resultate  zu 
keiner  bestimmten  chemischen  Formel  führen.  Aber 
als  er  die  Thonerde  als  Aluminat  von  der  Talkerde 
betrachtete,  }  ihres  Sauerstoffs  zu  dem  der  Kiesel«- 
säure  legte,  und  das  Wasser  als  Talkerde  ersetzend 
annahm,  indem  ^  von  dem  Sauerstoff  des  Wassers 
zu  dem  der  Talkerde  gelegt  wird,  so  bekam  er  von 
beiden  Analysen  die  gemeinschaftliche  polymerisch* 

isomorphische  Formel  (R)*{Si)2,  welche  nach  seinen 
Berechnungen  die  Formel  Tür  eine  gleiche  Berechnung 
des  Talks  ist. 
Mineral  aus       Moberg  hat  in  einem  Gange  eines  Gebirges  von 

Ton^^HYuä*- ^*"'**^^'^®™  Gneiss  an  dem  Brunnenpark 'bei  Hel- 
(ors.       singfors   ein  Mineral  gefunden,    welches  Pipphig^) 
unter  seiner  Leitung  analysirt  hat 

Es  ist  graulichgrün  geförbt,  höchst  ähnlich  dem 
Salit  von  Sala,  grosse  Massen  bildend  von  zuweilen 
12  Zoll  Durchmesser.  Es  ist  nicht  krystallisirt,  hat 
aber  drei  deutliche  Durchgänge,  welche  sich  einan- 
der unter  90<>,  80^  und  70^,  zuweilen  75»  schneiden, 
ist  undurchsichtig,  wenig  glänzend,  hat  3,166  spe- 
cif.  Gewicht  und  gibt  ein  weisses  Pulver.   'Der  Bruch 


1)  Undersökning  af  ett  inrid  Helaingfors  funnet  Mioeral. 
Acad.  Disaert.  af  K.  T.  Pipping,  ander  Praes.  af  A.  Moberg. 
Helaiogfors,  1846. 
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ist  splittrig  und  die  Härte  die  des  Feldspaths.  Vor 
dem  Löthrohre  schmilzt  es  langsamer  und  schwieriger 
als  Augit  oder  Hornblende.  Von  Borax  wird  es  schwie- 
rig mit  Eisenfarbe  aufgelöst,  gleichwie  auch  von  Phos- 
phorsalz ,  aber  mit  Zurücklassung  eines  Kieselskeletts. 
Mit  Soda  schmilzt  es  zu  einer  grüngelben  Schlacke. 
Es  bestellt  aus: 

Kieselsäure  57,20  Sauerstoffgehalt    .    .    .  29,72 

Kalkerde  21,20  .........  6,06 

Talkerde  9,45 3,66  \ 

Eisenoxydol  11,75 2,61  (    .  6,52 

Manganoxydttl     1,15  .    .    .    .         .    0,25  j 

llionerde             0,20  ,    .    .^ 0,09 

i0i),95. 
Wt  Ausschliessung  des  Manganoxyduls  und    der 

Tbonerde  entsteht  die  Formel  3Ca  Si  +  ^}  S'fi  oder 

Fe'' 

CS'  -j-     Ä*,  welche  die  für .  den  Amphibel  oder  die 

Hornblende  ist.. 

V.  Eobell  ')  hat  das  Eupferpecherz  von  TurinskKupferpech- 
analysir^  und  es  zusammengesetzt  gefunden  aus:  ^'^'* 

Kieselsäure  9,66  Sauerstoffgehalt    5,01 

'  Knpferoxyd  13,00  ...    .    .    .    2,62 

Eisenoxyd  59^00  ...    .    .    .  18,08 

Wasser  18,00 16,00 

Er  hält  es  für  ein  Gemenge  von  Eisenoxydhydrat, 

y^j  mit  Cu'Si«  +  6H.  Dass  das  Kupfer  völlig 
oxfdirl  ist,  zeigt  sich  daraus,  dass  sich  die  Lösung 
'n  starker  Salzsäure  nicht  beim  Verdünnen  trübt. 


1)  Jonrn«  f.  pract.  Chem.  XXXI X,  2C6. 
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Titanaie 

und 

Pfiohaie. 

Aescbynit. 


Niobit 


Hermann  ^}  hat  den  Aescbynit  analysirt  und  hut 
ihn  zusammengesetst  gefunden  aus : 

Niobsäure .  35,05 

Titansäure 10,56 

Zirkonerde? 17,58 

Eisenoxydul 4,3!^ 

Yttererde 4,62 

Lanthanoxyd 11,13 

Ceroxydul  .......  15,59 

Wasser  mit  einer  Spur  Fluor  1,66 

100551 
Hermann  ^)  hat  femer  den  Niobit  (Columbit)  in 
derselben  Grube  östlich  vom  Dmensee  gefunden,  worin 
er  auch  den  Ittroilmenit  gefunden  hatte.  Er  ist  kry- 
stallisirt  und  von  Auerbach  ist  eine  Zeichnung  der 
Krystalle  hinzugefügt  wordeh,  welche  mit  Rose's 
Messung  und  Beschreibung  der  Form  des  amerikani^ 
sehen  übereinstimmt  Das  specif.  Gewicht  war  nach 
einer  Mittelzalil  =  5,57. 

Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 
Tantalähnlichen  Körpern  80,47 


Eisenoxydul       .    . 

,      8,50 

Manganoxydul 

6,09 

Talkerde       .    .    . 

2,44 

Yttererde       .    .    . 

2,00 

Uranoxydul        .    . 

0,50 

100,00. 
Vor  dem  Löthrohre  kann  keine  Reaction  auf  Uran 
hervorgerufen  werden.     Er  glaubt,   dass  das  Uran- 
oxydul und  die  Yttererde  von  Yttroilmenit  herrühren, 
mit  dem  der  Niobit  häufig  verwachsen  ist. 


1)  Joarn.  f.  pract.  Ghem.  XXIX,  116. 

2)  Das.  XXX Vif  1,  121. 
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« 

Das  von  Hermann  analysirte  Mineral,  antunonsan-^Mh'moNAiiMres 
res  Bleioxyd  (Jhrsb.  1847,  S.  335),  von  unbekanntem  ^'"^*y^- 
Fundorte ,  hat  er  nachher  ^]  in  einer  anderen  Hine- 
raliensammlang  mit  der  Aufschrift  Antimonocher  von 
Nertschinsk  angetroffen,  wonach  er  annehmen  zu  kön- 
nen glaubt,  dass  dieses  seltene  Mineral  von  da  her- 
stammt. 

TL  Martins  ^]  stellt  die  Vermuthung  auf,  dass  TinkaL 
der  fettartige  Ueberzug,  womit  die  aus  Ostindien  kom- 
menden Krystalle  des  Tinkals  mehr  oder  weniger  ver- 
sehen sind,  von  Oel  herrfihrt,  mit  dem  die  Krystalle 
beim  Einpacken  überzogen  werden,  um  dadurch  die 
Abnutzung  und  das  Verstäuben  beim  langen  Land- 
transport zu  verhindern.  Dasselbe  soll  auch  mit  Edel- 
steinen geschehen.  Durch  die  Länge  der  Zeit  wird 
das  Oel  von  dem  Natron  an  der  Oberfläche  der  Kry- 
stalle unvollkommen  verseift. 

Kühn')   hat  mehrere  Bitterspäthe  von  verschic-  Carhonate. 
denen  Fundorten  analysirt,  und  es  hat  sich  dabei  her-  Biiierspäihe. 
ausgestellt,  dass  kohlensaure  Kalkerde  und  kohlensaure 
Talkerde  in  mehreren  verschiedenen  Verhältnissen  zu- 
sammenkrystallisirt  vorkommen. 

Breithaupt  ^)  hat  unter  dem  Namen  Üfan^ano-ManganocalcK. 
c«fetf  ein   fleischrothes ,  strahliges  (arragonitartiges?) 
Doppelcarbonat  von  Chemnitz  als  eine  eigenthQmliche 
Species  aufgenommen.    Nach  Rammelsberg's  Ana- 
lyse besteht  es  aus: 


1)  Journ.  f.  pract.  Ghem.  XXXVIII  191. 

2)  Bucho.  ReperL  Z.  U.  XLII ,  23. 

3)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  LIX,  363. 

4)  Poggend.  Ann.  LXIX»  429. 
5)Da8.  LXVni,  511. 
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Kohlensaurem  Manganoxydul     67,18 
Kohlensaurer  Kalkerde  28,81 

Kohlensaurer  Talkerde  9,97 

Kohlensaurem  Eisenoxydul  3,2^ 

Pistomesit.  Mit  dem  Namen  Pistomesii  bezeichnet  Breit- 
haupt') ein  Doppelcarbonat  von  Talkerde  und  Ei-^ 
senoxydul,  welches  bei  Flackau  im  Salzburgor  Kreise 
vorkommt.  Es  ist  blassgelb  und  sein  Spaltungs-Rhom- 
boeder  hat  107^  13"  Neigung.  Es  hat  die  Härte  des 
Flussspaths,  ein  specif.  Gewicht  von  3,4,  und  ist  von 

Fritz  sehe  analysirt  worden,  welcher  es  aus  2l?eC 
-f-  3MgC  zusammengesetzt  fand.     Der  Mesitin  be- 
steht aus  {i'eC  +  tegC. 
Buratit.  D  e  1  e  s  s  e  ^)  hat  ein  Doppelcarbonat  von  Zinkoxyd, 

Kupferoxyd  und  Kalkerde  analysirt,  und  es  Buratit  ge- 
nannt. Es  kommt  bei  Loktefskoi  im  Altai,  bei  Ghessy  in 
der  Nachbarschaft  von  Lyon  tuijd  bei  Temperino  in  Tos- 
,  kana  vor.  Der  Name  ist  eine  Ehrenbezeugung  für 
Burat,  welclier  es  von  Toscana  mitgetheilt  hat  Es 
bildet  bläuliche  Nadeln  mit  vierseitiger  Zuspitzung, 
hat  3,32  specif.  Gewicht,  und  ist  zusammengesetzt  aus 

Zinkoxyd  32,02  Sauerstoffgehalt  6,31. 

Kupferoxyd    29,46 5,94 1     14,67 

Kalkerde  8,62  ......  2,62' 

Kohlensäure  21,45  .    . 15,60 

Wasser  8,45 7,51 

S{n« 

=  ßu«}  C  +  H.    Wiewohl  diese  Formel  durch  die 

Ca« 


1)  Öfyers.  af  K.  VeU  Acad.  Förh.  III,  212. 

2)  L'Instiiut,  Nr.  669,   S.  359  und  in  Ann.   de  Gb.  et  de 
Phya.  XVIII,  478. 
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Aaalyse  besUtfgl  am  werden  sckeint,  so  sieht  es  doch 
nidit  wahrscheinlich  8US|  dass  nidit  die  VaXkerde 
nf  Kosten  der  anderen  schwachen  Basen,  besonders 
in  wasseAaltigen  Zustande,  neutrale  koUensanre  Kalk- 
erde bilden  sollte.  Dies  hat  anckDelesse  bemerkt^ 
aber  er  zieht  die  angefidarle  Formel  ab  einfacher 
Tor.  Die  drei  Basen  kommen  als  koUensaore  am 
allgemeinsten  «in  Gestalt  von  CaC,  Cu^C  nnd  !^n'C 
▼or.  Berechnet  man  danach  den  Sauerstoff  in  dem 
KoUensäuregehalte  von  den  Balten,  so  erhält  man 
15,38,  was  also  nilher  dem  gefundenem  Resultat  ab 
der  angegebenen  Formel  kommt    Das  Mineral  besteht 

dann  aus  ÖaC  +  Öu'C  -\-  i,n^ii  +  3«,,  jedoch  mit 
äniger  Abweichung  von  den  gefundenen  Zahlen^  Die 
Zusammensetzung  varlirte  davon  sowohl  in  dem  von 
Qiessy  als  auch  in  dem  von  Temperino. 

Rammeisberg  ^)  hat  eine  Analyse  des  Wolf-    Wolfram, 
rams  in  der  Absicht  angestellt,  um  zu  erfahrmi,  ob 
die  von  Schaffgotsch  aufgestellte  Ansicht  gegrün- 
det sei,  dass  das  Mineral  nicht  aus  I^eW,  sondern 
m  JeW  ]>eslehe  (Jahresb.  1842,  8.  312),  oder  nach 

Hargueritte  (Jahresb.  1845,  S.  322.)  aus  #e#. 
Bie  letzteren  Ansichten  fiand  er,  gleichwie  Bbehnen  vor 
ibn,  nicht  bestätigt. 

Eammelsberg^)  hat  das  Strahlers  von  Com-   j4rtenUte. 
waD  analysirt  und  darte  gefunden  Sirablerz. 

ArseniksSure  29,71  Sauerstoffgehalt  10,811  .^^^ 

rkosphorsiure    0,6t M«/      ' 

Kapferoxyd  60,00 12,10 

Bsenoxyd  0,39 
Kalkerde  0,50 
Kiesebfiure  1,12 
Wasser  7,64 6,79 

1)  Poggend.  Ann.  LXVIH.  517.  2)  Dat.  S*  510. 
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Cu^As   -f   3GuH.     Dicsellft^  Formel   bat  Damonr 
(Jahreri).  1847,  S.  377)  gefimden. 
Arseniofiderit.      Rammelsberg^)  hal  ferner  den  ArseniosiderH 

untersncht  (Jahresb.  1845^  S.  3^4).     Das  apecif.  Ge- 
wicht war  «=  3,88;  und  die  ZnsammensetBung: 
Arsenikaäure     39,16  Smierstoffgehalt  13,59 

Eisenoxyd         40,00      12,00 

Kalkerde           12,18  3,46 

Wasser  8,66 7,69 

100,00 
'Er  berechnet  danach  die  Formel  2Cu'AsIi^4-  3FeisH 
+  F^H«. 
Condurrit.         V.  Kobeli  ^  hat  den  Condurrit,  welcher  nach  Fa- 

raday  =  Öu^Xs   +   4H  ist,  untersucht,  und  ihn 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Kupferoxydul      79,00 
Eisenoxyd  3,47 

Arseniger  Säure   8,03 
Wasser  9,50 

Wasser  löste  daraus  beim  Kochen  arsenige  Säure 
auf,  und  daraus  schliesst  er,  dass  er  nichts  ande- 
res sei,  als  ein  Gemenge  von  Kupferoxydul,  in  Ge- 
stalt von  Rothkupfererz ,  mit  arseniger  Säor^  und  Ei- 
senoxyd, nebst  Gangarten. 

Dieser  Sdiluss  scheint  jedoch  nicht  wahrsdieinlich, 
denn  a)  kann  man  nicht  einsehen,  in  welcher  Form 
das  Mineral  9^  Proc.  Wasser  enthält,  da  das  Rothku- 
pfererz kein  Kupferoxydulhydrat  ist,  und  da  das  Was- 
ser, welches  das  Bisenoxyd  aufViimmt,  unbedeutend 
ist  Dieses  Wasser  hat  sich  also  in  einer  chemischen 
Verbindung  befunden,    und  seine  Quantität  entspricht 


1)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  508. 

2)  Joora.  f.  pracL  Chem.  XXXIX,  204« 
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demselbea  Saoerstoffjjelial^  wie  die  des  Kapferoxy- 
Us.  b)  Kann  man  aus  unlddiclien  basischen  Salzen 
teck  Kodiea  mit  Wasser  einen  guten  Theil  der  ar- 
seiigen  Sfiure  auisziehen,  wie  dies  leicht  stattfindet, 
wom  man  z.  B.  Schweinfurter  Grün  mit  Wasser  kocht. 

Teschemacher^)  hat  in  dem Guanolager  ander   Pkosphaie, 
Siidenha  Bay  eben  so  angeschossenen  Slnivit  gefiin-      SiruTii. 
deiij  wie  Ulex  (Jahresb.  1847,  S.  336)  in  der  Ham- 
hrger  Erde.     Unbekannt  mit  dieser  vorhergegahge- 
M  Auffindung  hat  er  dafür  den  Namen  Guanit  vor- 
gesdilagen. 

hl  diesem  Lager  hat  er  femer  Krystalle  von  zwei- 
fadi- kohlensaurem  Ammoniumoxyd  und  verwitterte, 
Homoiuliten  ähnliche  Muschelschalen  gefunden. 

Hermann^)  hat  bei  Tagilsk  . eine  Menge  ver-Phosphoreau- 
schiedener  Arten  von  phosphorsaurem  Kupferoxyd  ge-  '^oxyj.*'" 
^fanden,  nämlich  Libethenit,  Phosphorochaicit  und  Eh- 
fat,  aber  ausser  diesen  noch  zwei,  vorher  noch  nicht 
bekannte,  'welchen    er  neue  Namen  gegeben   hat, 


a)  Dikjfdrii ,  eig^tlich  nichts  anderes  als  eine  Dihydrit. 
Abart  vom  Fhosphorochalcit ,  der  aber  nur  2  Atome 
Wasser  enthält,  nach  welcher  Veranlassung  er  den 
npassenden  Namen  gewählt  hat,  welcher  aus  dem- 
>dben  Grunde  hundert  anderen  Salzen  gegeben  wer- 
'ca  kannte. 

Er  krystallisirt  iii  rhombischen  Prismen  (ein  und 
öa  gliedriges  System) ,  aber  selten  regelmässig.  Die 
'itbe  ist  dunkel  smaragdgrün,  das  ^pecif.  Gewicht 
^  nAx  angegeben  worden ,  die  Härte  =  4,4.  Er 
iHstand  aus: 


i)  Phil.  Magaz.  XXVIll ,  546. 
2)  JoQra.  fär  pract*.Cbeai.  XXXVU,  175. 
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Tagilit. 


Fho6phors&iire 

25,304 

Eupferorfd 

«8,211 

• 

1 

Wasser 

6,485 

—  Cu5^  +  2CuÄ. 

b)  Tagilit 

Er  bfldet  warzen-  oder  blumenkohl- 

ähnliche  Auswüchse  von    smaragdgrüner 

Farbe  und 

von  geringem 

Zusammenhäng. 

Specif. 

Gewicht   — 

3,50.    Er  bestand  aus:  , 

Phosphorsänre 

26,44 

Kupferoxyd 

61,29 

. 

Eisenoxyd 

1,50 

Wasser 

10J7 

=  Cu^l^  +  311.  Er  hat  auch  die  drei  anderen  Ar- 
ten analysirt,  aber  er  gibt  nicht  an,  dai$s  er* sie  bei 
der  Prüfung  frei  von  Arseniksfiure  geftinden  habe, 
was  jedoch  selten  der  Fall  ist. 

Suifmiß.  Herapath  ^]  hat  in  New  South  Wales  natürliche 

^xÄr'^^^  schwefelßaure  Thönerde  gefunden,  wel- 

ches  Mineral  dort  reichlich  vorkommen  soIL  Es  be- 
stand, wie  gewöhnlich  aus  £§*'  -|-  ^^^ 
Schwerfpatb.  Rammelsberg  ^]  hat  einen  Schwerspath  ans  der 
Braunkohlengrube  Görzig  in  Anhalt  Cddien  analysiit 
Er  war  in  kleinen  unregehnässigen  Krystallen  ange- 
schossen und  bestand  aus  83,48  schwefelsaurem  Ba- 
ryt, 15,12  schwefelsaurem  Strontian  und  0,89  schwe- 
felsaurem Kalk. 

Polyhalit.  Derselbe  hat  auch  den  Polyhalit  von  Aussee    in 

Steyermark  analysirt,  und  ihn  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 


1)  Chem.  Gai.  Nr.  97,  p.  422. 

2)  Poggend.  Aon.  LTili,  514.  512. 
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Schwefelsaurer  Kalkerde  45,43 
Schwefelsaurer  «Talkerde  20,59 


Schwefelsaurem  Kai 

Kochsalz     .    .  . 

Bisenoxyd  .    .  . 

Kieselsäure     <>  . 

Wasser      ,    .  . 


28,10 
0,11 
0,33 
0,10 
5,24 


100,00. 


=  (kS  +  ÄgS)  +  2CaS  -f  3H. 

Zur  Bestimmung  des  Werths  als  Brennmaterial  hat  MineraUen  «r- 
Gr.eger  i)  versLdene  Arten  von  Braunkohle  «na- *-:;;;*- '^^ 
lysirt,  wovon  ich  die  Zahlenresultate  mitiheilen  will :    Braunkohle. 


BesUnd* 
Iheile: 

McisSBCr 
GlaiM- 
koUe. 

MeiasBcr 

Sckwars- 

kokle. 

Meiainer 
Bnnn- 
kokle. 

« 

nirack- 
kerger 
Glani- 
koUe. 

Bbaek- 
kerget 
Brann- 
kokle. 

Fakika. 

eker 

Srkwarx- 

kokle. 

GlGekanf. 

RfaUkan- 

aen, 

Brann- 

koUc. 

Kohleosloir 
VaMenloff 
Saseretoir 
Sliefcatoff 

82.00 

4,20 

62,18 
5,47 

58,90 
5,36 

72.90 

5,70 

62,9 

'  5,7 

60,6 

5.5 

36,6 
4.4 

J5.90 

3.90 
4,00 

18,05 

21,63 

18,40 

17.0 

18,4 

11,8 

Sdiwefel 
Aiche 

9.30 
5,00 

6,61 
7,50 

0,70 
2,30 

7.8 
6,6 

8.0 
7.5 

47,2 

Der  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  381,  angeführte  Uonigsiein. 
Honigstein  von  Walchow  ist  von  D  u  f4  o  s  ^)  unter- 
ncht  worden,  wobei  es  nicht  bestimmt  ausgemittelt 
wurde,  ob  er  Honigsteinsäure  enthält.  Er  löst  sich 
wwohl  in  Salzsäure  als  auch  in  Kalilauge  auf,  und 
werden  diese  Lösungsmittel  gesättigt,  so  schlägt  sich 
<bs  Aufgelöste  nieder,  ohne  dass  die  Bestandtheilc 
ptemit  werden,  und  kaustisches  Ammoniak  zieht 
dtriös  keine  Honigsleinsäure  aus.  Bei  -{-  150^  ver- 
lort er  28  bis  34,  und  im  Gltlhen  11  bis  17  Procent. 


1)  XtMt  d.  Pharm.  XLVIII,  34. 

2)  loorn.  f.  pract.  Chem.  XXXVIIJ,  323. 
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Der  Rückstand  idt  TluMierde.  Ob  diese  Honigsteinsäuro 
enthielt,  ist  also  üidit  iiostinuiit  worden.  Es^  bleibt 
noch  übrig  die  Thonerde  von  dem  organischen  Kör- 
per, womit  sie  verbanden  ist,  auf  eine  solche  Weise 
zu  scheiden,  dass  dieser  auf  seine  Eigenschaften  un- 
tersucht werden  kann.  Vielleicfat  ist  er  etwas  an- 
ders  als  Honigsteinsfiure. 
Gas  in  Koh-  Graham']  hat  das  entzündliche  Gas  aus  zwei 
leDgruben.  englischen  Kohlengruben  analysirt.  Das  eine  von  6a- 
teshead  bestand  aus : 

CH^    .    .    .    .     94,2 

Stickgas  ...      4,5 

Sauerstoffgas   .       1,3 
Das.  specif.  Gewicht  vnirde  =0,5802  gefunden;  nach 
der  Rechnung  ist  es  =  0,5813. 

Das  andere  von  KQlingworth  bestand  aus : 

CH*   .     .    .    .    82,5 

Stickgas  .    .    . ,  16,5 

Sauerstoffgas    .      1^0 
Das  gefundene  i^pecif.  Gewicht  =  0,6306,  berechnet 
=  0,6308. 

Keines  von  beiden  Gasen  verminderte  sein  Volum 
durch  einen  Zusatz  von  Sauerstoffgas  und  Platinschwarz, 
und  Kalium  konnte  darin  geschmolzen  werden,  ohne 
dass  sich  das  Gas  zersetzte.  Es  enthielt  also  weder 
Wasserstoffgas  noch  Kohlenoxydgas. 


1)  Jourii.  f.  pract.  Chem.  XXXIX,  213. 


P/Umzenehemie, 


rer- 


Kohlmann  ^)  hat  Untersachangen  Aber  die  Wir-Wirkmiff 
imig  Yenduedener  Düngungsmittel  auf  das  Wachs-TQ^^^^JJJ^^  , 
fhmi  der  Pflanzen  angestellt  Diese  Versuche^  weldie  «af  Pflüiien. 
ai^ihriich  mit  aller  der  Genauigkeit  fortgesetzt  wer- 
te ^  welche  man  mit  Recht  von  einem  tedmischen 
IRaMisciiafismann  erwarten  kann ,  scheinen  für  den 
nbrneDen  Ackeriiau  von  grosser  Wichtigkeit  zu  werden, 
wem  auch  die  in  jedem  Jahr  gewonnenen  Resultate 
ilr  nielits  mehr  als  für  ein  Nftherkommen  zu  den 
GnoidsSIzeD  angesehen  werden  können ,  welche  erst 
dvdi  eine  Idnger  fortgesetzte  Erfahrung  bestitigt 
werden  dfiriten.  Die  jetzt  mitgetheilten  Versuche,  in 
Betreff  d<Sren  Einzelheiten  ich  auf  die  Abhandlung  ver- 
wdse,  scheinen  darzuleg^: 

Dass  fStr  Cultur- Gewächse  der  Stickstoffgehalt  die 
Wirksamkeit  des  Dünguagsstoffs  bestimmt,  mag  sich 
darin  dieser  Stickstoff  in  Gestalt  Ton  Ammoniumoxyd, 
lad  dieses  yerbun^en  mit  einer  Säure,  oder  als  Salpe- 
lerrive,  oder  in  Gestalt  von  stickstoffhaltigen  organi- 
sdea  Körpern  befinden.  Die  Ammoniumoxydsalze 
geben  jedodi  meistens  eikien  etwas  geringeren  Erfolg, 
ak  wenn  der  Stickstoff  z.  B.  in  Gestak  von  Salpeter- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph/i.  XVIU.  Ida 
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Säure  Torhanden  ist,  was  eine  natürliche  Folge  davoa 
zu  sein  scheint;  dass  sie  durch  kohlensaure  Salze^ 
besonders  durch  kohlensaure  Kalkerde,  zersetzt  wer* 
^  den,  wobei  dann  immer  etwas  von  dem  freigewor- 
denen Ammoniak  wegen  seiner  Flüchtigkeit  in  die 
Luft  zerstreut  wird. 

Salpetersaure  Salze  wirken  hauptsächlich  durch 
ihre  Säure;  die  Base  derselben  scheint  jedoch  nicht 
ohne  allen  Einfluss  zu  sein,  in  sofern  salpetersaures 
Natron  eine  bemerkbar  grössere  Wirkung  als  salpe^ 
tersaure  Kalkerde  hervorbringt,  wenn  sie  in  Qeanti- 
täten  angewandt  werden ,  worin  die  SaipetersiQre 
gleidi  gross  ist.  ' 

Dagegen  äus&em  phosphx^aure  Salze  für  nkk 
keine  bemerkenswerthe  grössere  Wirining,  w«nn  ^Ue 
Erde  davon  vorher  den  hinreichenden  VorraUi  enthalt, 
welchen  die  darauf  waohsende  Emdte  bedarf. 

Organische y  unverwesete  Stoffe^  welche  keinen 
Stickstoff  enthalten ,  z.  B.  fette  Oele  und  Tranbenira- 
cker,  zeigen  entweder  keine  oder  nur  eine  schwä- 
chende Wirkung,  so  dass  die  düngende  Kraft,  welche 
Oelkacken  zeigen,  nidit  von  dem  darin  enthaltenen 
Oel  zu  entstehen  scheint,  sondern  nur  von  ihren  Obri- 
gen  stickstoffhaltigen  Bestandäieilen. 

Die  düngende  Kraft,  weldie  von  in  Wasser  lösli- 
chen Salzen  herrührt,  scheint  dnrch  die  erste  Brndie 
erschöpft  zu  Werden.  i  i 

Wachsihum        Fürst  Salm  Horstmar^)>  liat   einige    Versnehe 
Erdf  oroi>*'*"^^  gemacht,  Samen  in  vöiCg .  tusgieglühele  Mi- 
gallische SioffeJieralstoffe  ZU  pflanzen,   so  dam  nicht  die  geriiif- 
sfett  Binmengungen  von  orgMisdien  Ueberreslen  vor- 
hajndta  wareit,    Aer  mit  einein  Zusatz  von  Holz^ 


1)  Journ.  r.  prMt  Chem.  XXXVIII,  431. 
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»fe,  gebrannten  Knochen ,  wenigem  salpetersauren 
kammk  ond  wenigem  phosphorsauren  Ammoniak'* 
MioB.  Ein  Haferkorn  gab  drei  Halme  und  153  reife, 
»gefraclisene  Samen,  die  nach  dem  Trocknen  bei 
f  \W^  drei  Grammen  wogen.  0ie  Hahne  und  Aeh*  . 
mwogen,  bei  -|-  97<)  getrocknet,  2,95  Grammen. 
Sin  Samen  von  Rapa  gab  240  vollständig  ansge^* 
Wüe  Samen,  welche  0,524  Grammen  wogen;  Die 
{elrocbete  Pflanze  ohne  Samen  wog  sehr  nahe  0,915 

(nUniL  % 

Btackwaizen  schoss  zwar  hoch  auf,  aber  er  gab  nur 
SSami,  so  wie  auch  nur  dünne  Blätter  und  Stengel. 

bist  also  klar,  dass  von  diesen  Gewächsen  dei^ 
Ulostoff  und  Wasserstoff  aus  der  Luft  und  aus 
dai  Visser  entnommen  worden  sein  muss.  Ein  ver- 
{hJekender  Versuch  in  einem  dunUen  Zimmer  würde 
lAt  auflüärend  gewesen  ^ein. 

Hnischauer  ^)  hat  Unt^rsudiungen  fiber  G^Einfluss  des 
vicbe  angestellt,  welche  in  eiuem  für  sie  weniger  ^™^'®"*- 
i^vöknlichen  Boden  aufgezogen  worden  waren,  z.  B. 
fcr  solche,  welche  hauptsächlich  einem  Kalkboden 
Mpteren,  aber  auf  g]immeraohiefrigem  Gneiss  auf- 
pndisai  waren,  luid  er  hat  durch  eine  Y^filei- 
chiBg  derBestandtheile  der  Asche  von  den  ve^sdiie* 
faen  Pflanxenitdlen  gezeigt,  dass  wenn  die  für  die 
Hvie  erforderlidien  unorganisphen  Bestandtheile  in 
^  Ar  diesdbe  weniger  gewöhnlichen  G^birgsart 
^■Utea  sind,  die  Pflanze  sich  dieselben  aneignet, 
^*ctt  nch  akdit  väfig  in  derselben  Quantität,  wie  in 
's  utorlichen  Erdrekh  dafür. 

(rocker^)  hat  das  Vorkommen  Von  Ammoniak  Ammoniak  in 

der  Ackererde. 

1)  Am.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  198. 

2)  Aan.  der  Ck.  und  Pharm.  LTHt,  381. 
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in  der  Ackererde  uniersucht,   welche  nicht  gedüngt 
worden  war,  und  er  hat  es  darin  allgemein  verbrei- 
let  gefunden,  bis  zu  einer  Tiefe  von  1  Fuss  und  dar- 
über.   Die  Versuche  geschahen  auf  die  Weise,  dam 
er  die  lufttrockne  Erde  mit  Natronkalk  behandelte  und 
das  entwickelte  Ammoniak  in  Platinsalmiak  Yerwan- 
delte.     Auf  diese  Weise  untersuchte  er  15  verschie- 
dene Erdproben.    ,Der  Gehalt  an  Ammoniak  war  am 
stärksten  im  Thon  und  am  schwächsten  im  Sand.    In 
reinem  Sand  'fand  er  jedoch  0,031   von   1   Procent, 
und  der  Thon,  in  dem  Zustande,  worin  er  zum  Dün- 
gen geeignet  angesehen  wurde,   enthielt  vor  seiner 
Anwendung  0,17  Procent,   das  Maximum  seiner  Ver- 
suche.    Nach   diesen  Versuchen  hat  er  die  Quantitüt 
von  Ammoniak  in  einem  Erdlager  von  T  Hektare  und 
von  25  Centim.  (10  Zoll)  Tiefe  berechnet     Besteht 
es  aus  reinem  Sand,  so  beträgt  das  Ammoniak  darin 
4045,  und  wenn  es  guter  Thon  ist,  !20314  Rheinl. 
Pfund.     Zwischen  diesen  Resultaten  variirten  die  von 
seinen  anderen  Versuchen. 
Analyse  der       Hüller  *)  hat  zwei  sorgfifltige  Analysen  der  Acker- 
Ackererde.  gj.j^  ^^   ^^^  Niederungen  der  nordösüichen  Nord- 
seeküste ausgeführt.    In  BelreiT  der  Einzelheiten  muss 
ich  auf  die  Abhandlung  hinweisen. 
Wirkung  yer-      Braconnot^)  hat  mit  zahlreichen  Versuchen  dar- 

^Mfleb^et^rSf^'^fi^'  ^^^^  *®*^*  ^^^^  verdünnte  Säuren,  sowohl 
'  Pflanzen,  unorganische  als  auch  organische,  tödtend  auf  lebende 
Pflanzen  einwirken.  Er  fand,  dass  auf  abgeschnittene 
Pflanzentheile  eine  ähnliche  Wirkung  ausgeübt  wird, 
wenn  man  sie  in  einen  mit  vielem  Wasser  verdünn- 
ten Harn,  frischen  oder  gefanlten,  stellt. 


1)  ArchiT  d.  Pbinn.  XLVII.  1. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XVill,  157. 
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Idi  f&hite  im  J^esberichte  1846^  411,  die  Un- Bntwickelung 
tasodumgeii  voa  Schulz  an,  welche  d«u^ulegen JJ° ^'"^p^^ 
sdUenen,  dass  lebende  grüne  Pflanzen  Sauerstoffgas  zen. 
m  einem  von  Kohlensäure  freien  Wasser  entwickeln, 
uchdem  man  in  diesem  geringe  Quantitäten  Von  un- 
crganischen  oder  organischen  Säuren  oder  von  den 
sanren  Salzen  derselben,  von  Zucker,  Milchzucker 
1.8.  w.  aufgelöst  hat,  wenn  man  sie  dem  directen 
Eiiifluss  des  Sonnenlichts  aussetzt,  so  wie  im  Jahres- 
berichte 1847,  S.  414,  die  Angaben  von  Grise* 
feach  mid  von  Grischow,  welche  die  Richtigkeit 
von  Schulz's  Resultaten  in  Abrede  stellen,  lieber 
diesen  Gegenstand  sind  neue  Untersuchungen  von 
Goldmann  ^}  ausgeführt  worden,  indem  er  verglei- 
chende Versuche  mit  einem  kohlensäurehaltigen  Was- 
ser anstellte,  und  dieser  hat  gefunden,  dass  dasselbe 
dierdings  mehr  Sauerstoffgas  in  einerlei  Zeit  gibt  Aus 
woU  ausgekochtem  Regenwasser,  worin  die  ange- 
fährten  Stoffe  in  georiiigen  Quantitäten  aufgelöst  wor- 
den waren,  entwickelte  sich  gleichfalls  durch  irische 
U»eode  Pflanzen  ein  Gas,  welches  nach  dem  Waschen 
mit  Kalkmikh  >alle  Eigenschaften  von  Sauerstoffgas 
besass. 

Dieser  Gegenstand  ist  fttr  die  chemische  Manzen- 
physiologie  von  all  zu  grosser  Wichtigkeit,  als  dass 
er  in  dem  ungewissen  Zustande  bleiben  dürfte,  wie 
HS  diesen  widersprechenden  Angaben  folgen  muss. 

Ud>er  die  Entwickelüng  der  organischen  Körper  Entwickelung 
in  wachsenden  Waitzen,  je  nach  dessen  ungleichem  ^^^?*"JJ"r 
Aker,  sind  Untersuchungen  von  Boussingault ^)uen  nach yer- 
tugefidirt  worden.    Es  ist  eine  allgemeine  Sage  un-  schiedenem 


1)  Po^end.  Ana.  LXVII,  125. 

2)  Ana.  de  Ch.  et  d6  Pbjs.  XVII,  162. 
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ter  dea  Landleuten ,   dass  cuUivirte  Pflanzen,   wenn 
man  sie  beim  anfangenden  Blühen  abschneidet ,   aus 
der  Erde^  worin  sie  wachsen,  wenig  weggenommen 
haben,  dass  sie  aber,  wenn  man  sie  in  der  Vegeta- 
tionsperiode abschneidet,  worin  sie  ihre  Samen  zur 
völligen  Reife  gebrächt  haben,  der  Erde  einen  gro- 
ssen Theil  ihrer  Nahnmgsstoffe  entzogen^  oder  dass 
sie,  wie  man  sagt,  die  Erde  ausgesogen  haben.    Diese 
in  allen  Ländern  verbreitete  Ansicht  wnrde  von  Ma- 
thieu  de  Dombasle  widerstritten  mit  der  Erklä- 
rung, dass  die  Pflanzen  bei  ihrem  Wachsthum  aUes 
aus  der  Erde  aufnehmen  und  dann  beim  Bltlhän  zur 
Vorbereitung  enthalten,  was  zum  Ansetzen  der  Samen 
erforderlich  ist,  ;so   dass  dieses  also  nicht  mehr  ans 
der  Erde  aufgenommen  wird,    sondern  von  den   in 
der  Pflanze  und  deren  Wurzeln  angesammelten  Vor- 
räthen.     Die  Erfahrung,   auf  weldie  sich  die  allge- 
meine Meinung  gründet,  rühre  dann  davon  her,  dass 
wenn  man  die  grünen  Pflanzen  zur  Zeit  des  Blühens 
abschneidet,  der  Stoppel  und  die  Wurzeln-  sehr  viel 
von  den  darin  angesammelten  Nahrungsstoffen   zu- 
rückhalten, und  dass,  wenn  man ^ die  Pflanzen  völlig 
reifen  lässt,    alles  Angesammelte   in  ihnen  aufsteigt 
und  zur  Bildung  der  Samen  angewandt  wird.    Schnei- 
det man  die  Pflanze  dennoch  beün  Blühen  ab,  so  be- 
kommt die  Erde  von  dem  Stoppel  und  den  Wurzeln 
alles,  was  diese  enthalten,  wieder.    Geschieht  dagegen 
die  Emdte  erst  nachdem  die  Samen  reif*  geworden 
sind,  so  enthalten  die  Wurzeln  und  der  Stoppel  fast 
nur  noch  holzige  Theile. 

Boussingault  setzte  sich  vor  zu  prüfen,  wel-* 
chen  Grad  von  Richtigkeit  Dombasle 's  Meinung 
habe,  und  er  bediente  sich  dazu  eines  zu  diesem 
Zweck  angebauten  Waizenfeldes  in  gewissen  Vege- 
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WifilsperiodeB  y  Wd^ftes  4^<^  'Pflanzen  mit  Wurzeln 
trag,  welche  gelroclmet,  gewogen  und  analysirt  wor- 
ddiL  Die  Perioden  waren  au  19  Mai^  am  9  Juni, 
wo  der  Wnizen  zb  blühen  anfing,  und  am  15  Au- 
gust,  wo  der  Waiden  reif  eingeemdtet  wurde. 

W^m  nach  dii^en  verschiedenen  Proben  der  Zu-^ 
wadis,  welcher  auf  dem  ganzen  Felde  stattfand,  be- 
rechnet wurde,  so  stdlten  sich  folgende  Resultate 
hennis:  Der  Umfang  des  Feldes  ist  1  Hectare  und 
das  Gewicht  KUogramm  (2  Pfund  11|  Loth).  Der 
aosgesShete  Walzen  h{itte  150  Kilogrammen  gewogen, 
und  hatte  39,5  Kilogrammen  Kohlenstoff,  3  Kiiogrm. 
Stickstoff  und  3  Kilognn.  Asche  oder  unorganische 
Bestandtheile  enthalten.  Der  erste  Zuwachs  ist  nach 
dem  Gewicht  und  d^n  Bestandtheilen  des  ausgesähe- 
ten  Waizen  beredmet. 


der  Aufnahme. 


O  ewieto- 


»■«• 


•toff. 


Wasicr- 

sfoff. 


Swentoff. 


Stickttof. 


Asche. 


255 
65,8 

40,3 
186,6 

120,8 


Dm  19  Mai  1844. 
Den  9  Juni  1844.  . 

Gewichtsremiehrung 
vom  19  Mji  bis  9  JmuL 
Des  15  August  1844. . 

GewicIitaTermehrung 
9  Jnai  bis  15  Aug. 


J689 
2631 

?57 

1007,7 

.40.0 
163,1 

354,7 
1370,7 

12,4 
23,7 

1942 

4666 

750,7 
1735,8 

123,1 
317,3 

1016,6 
2324,3 

11,3 
42,0 

2035 

728.1 

il54,2 

953,6 

18,3 

Yergleichung  legt  dar,  dass  weder  die 
noch  die  andere  Ansicht  richtig  gewesen  ist. 
Sie  legt  dar,  dass  die  Zunahme  im  Gewicht  auf  die 
21  Tage  Tom  19  Mai  bis  9  Juni  uhgefUir  eben  so 
gms  gewesen  ist,  wie  in  den  darauf  folgenden  zwei 
Inuden  bis  zur  Erndte.  Aber  unter  dieser  fast  glei- 
ckea  Gewichts  -  Zunahme  verbirgt  sich  eine  andere, 
felebe  nach  dem  Blühen  unvergleichbar  grösser  war 
=:  ii  :  18,  nämlich  die  in  dem  Gehalt  an  Stickstoff, 
ireldier  einer  von  den  wesentlichsten  Grundstoffen  ist, 
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die  der  Landmum  seikier  Brde  durch  Dflnger  mitteH 
len  will.    Daraus  zeig!  sich  dann ,  wenn  man  in  Bm 
tracht  zieht,  wie  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  SaueM 
Stoff  den  Pflanzen  einen  grossem  Heil  nach  aus  iet 
Luft  und  aus  Wasser  mitgetheilt  werden,  dass  DonH 
basle's  Ansicht  sich  auf  eine  falsdie  Annahme  stützti 
und  dass  die  allgemeine  Meinung,  welche  auf  einet 
uralten  aber  nicht  genauen  Erfahrung  beruht,  wenn  si^ 
auch  nicht  darin  richtig  ist,  dass  grün  eingeemdtetal 
Pflanzen  der  Erde  nichts  Wesentliches  entzogen  ha-J 
ben,  doch  in  so  fern  theilweise  richtig  ist,  als  detj 
Waizen  (wofür-  diese  Versuche  aUein  nur  gültig  änd)  j 
nach  dem  Blühen  der  Erde  nicht  vöHig  eben  so  vid , 
Stickstoff  entzieht,  wie  in  der  Zeit  von  dem  Keimen 
bis  zum  Blühen,  d.  h.  =:  23,7:18,3.  —     Auch  die 
unorganischen  Bestandtheile,  welche   in    der  Asche 
zurückbleiben,  sind  von  dem  Blühen  an  bis  zur  Reife 
um  3  Mal  grösser  geworden. 
Einfloig  deg       Vogel  d.J.^)  hat  Versuche  über  den  Einfluss  des 

•60  ao?  I%aQ«^^^^'^o^^^   ^^  lebende  Pflanzen    angestellt      Aus 
zeD.        diesen  Versuchen  folgt: 

1.  Dass  dieses  Gas  nicht  mitwirkt  zum  Keimen 
dj^r  Samen  oder  zur  Unterhaltung  des  Lebens  sdion 
entwickelter  lebender  Pflanzen. 

2;  Dass  grüne  Theile  der  Pflanzen  daraus  kein 
.Sauerstoffgas  entwiokebi,  selbst  im  stärksten  Sonnen^- 
schein,  und 

3.    Dass  Samen,   wenn   man   sie  lange  Zeit  in 
diesem  Gas  aufbewahrt,  nicht  dadurch  das  Vermögen 
zu  keimen  verlieren. 
U^^dfr        G «'•den er«)  hat  Versuche  angestellt,    wodurch 

PflaAzen  für  

^"^  1)  Joarn.  de  Pharm,  et  da  Ch.  X,  iOl. 

2)  Pbil.  Magaz.  XXVDl ,  422. 
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er  es  ate  dargelegt  betrachtet,  dass  Pflanzen  in  Folge 
^roB  Diffbsion  fär  die  Luft,  mit  der  sie  umgeben  wer- 
den,  darchdringUch  sind.  Die  von  den  Pflanzen  einr 
geschlossene  Luft  fand  er  nach  einer  Hittelzahl  aus 
M,75  Stickgas  und  13,25  SauerstoS'gas  bestehend, 
nicht  gut  mit  den  Difiusionsgesetzen  tiberein- 
,  so  ferH  man  nicht  annimmt,  da^s  Sauerstoff- 
ges  in  der  Pflanze  fortwährend  absorbirt  wird.  — 
Die  Wurzeln  dunsten  nach  seinen  Versuchen  ein  Gas 
«BS,  weldies  jedoch  hauptsächlich  Stickgas  ist,  mit 
Bv  3 — 4  Procent  Sauerstoflj^as.  Die  Grundidee  bei 
seinen  Versuchen,  dass  die  Luft  in  Fblge  einer  Art 
von  Difliision  auch  Pflanzen  durchdringe,  dürfte  nicht 
bestritten  werden  können.  VieDeicht  lassen  sich  dar- 
aus die  StickstoSj^halte,  welche  man  zuweflen  in  dem 
iron  grfinen  Theilen  entwickelten  SauerstofTgase  ge- 
fimden  hat,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erklären. 

Horsford  ^)  hat  unter  Liebig's  Leitung  einenSiickgioffgehalt 
grossen  Theil  der  PflanzenstoSe,  welche  dem  Menschen  J®"^,^^^*^^^^^^ 
ab  Nahrungsmittel  dienen,  analysirt  und  den  Stick-  nrngsstoffe. 
stolijpehalt  derselben  bestimmt,  und  er  hat  sie  in  ta- 
beDflorisdier  Ordnung  aufge^Dt  nach  dem  ungleichen 
SüdoBtoffgehatt,  in  der  Berechnung,  dass  ihre  ernäh- 
rende Eigenschaft  hauptsächlich  von  den  darin  ent- 
haltenen stidkstoOhahigen  Körpern  abhänge. 

Diese  Ansicht  kann  allerdings  nicht  als  unrichtig 
angesehen  werden;  aber  sie  ist  doch  nicht  in  allen 
Beziehungen  richtig,  da  stickstofihaltige  Nahrungsstoffe 
euer  sich  nidit  ihrem  Stickstoffgehalt  proportional  er- 
■Maend  sind.  Z.  B.  ist  es  allgemein  bekannt,  dass 
Flosch,  verglichen  mit  dem  leimgebenden  Gewebe 
oder  der  daraus  hervorgebrachten  Gelatina,  bei  einem 


i 


i)  Ann.  d,  Cham,  and  Pharm.  LVIU ,  166« 
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gleichen  Gehalt  an  StickstofF  we^l  ernährender  ist,  als 
^  der  Leim  oder  die  Gelatina;  der  man,,  wtcpirobl  nji^li^t 
mit  Recht;  alle  ernfthi;ende  Kraft  abgestritten  hat.  Es 
hängt  also  nicht  bloss  von  dem  Stickstoff  ab,  welchen 
ein  Pflanz^nßtoff  Qn^ält^  vm  emlübrend  dieser  wjrkl^ 
sondern  auch  davon  ^  weldie  die  stiokstQfl^I%en 
^  Bestandtheile  sind,  und  wie  leioht.' sie  .gerade  in  die 
verwandelt  werden  können,  wovoß  der  Uiierisdie 
Körpßr ,  tfiglich  den  gr<^ßsten  Ersatdi  bedarf. 

Horsford  hat  viele  und  rühmliche  Mühe  auf 
seine  Arbeit  verwandt,  aus  d^  Ich  jed<;^  nicht  die 
Einzelheiten  anführen  kann,  in  Betreff  deren  ich  auf 
die  Abhandlung  verwaise. 

Seine  Versuche  legep  dar,  -dass  dieselbe  Frucht, 
mag  sie  eine  Gejreideart  oder  eine  essbare  Wurzel 
sein,  in  Rücksicht  i|uf  di^  stickstoffhaltigen  Bestand- 
theile sehr  verschieden  sein  kann,  je  nach  dem  ver- 
schiedenen Qlinia,  Erdreich  und  der  Beschaffenheit 
des  Acberbau's. 

Die   sogenannten  Wurzelfrücht^    enthalten   unter 
sich  sehr  ifugleiche  Quantitäten  v^n  Wasser ,  aber  in 
einer  jeden  verschiedenen  Art  variirt  dieses  wenig. 
Sückstoflhalti-  .    Laure^it  ^)   hat  in  einer  Abhandlung  ttber  stick- 

^*  ^^gen?'*"""**^*"**^^^  Verbindungen  $me  An^iebiten  mitgetheüt, 
wie  die  Zusammensetzung  derselben  betrachtet  wer- 
den mnss.    Ich  kann  hier  nickt  mehr  Uhui,  als  ganz 
einfach  auf  seine  Abhandlung  hinweiiseia. 
Säuren.  ConueL^  hat^  daTzulegeu  gesucht,  dass  die.  so- 

Lampensäarc.  g^minlQ  Lampensfture,  d.  h.  das  saure  Liquidum 
welches  sidi  aus  Aether  condenslrt,  wenn  mafa  ihn 
bei  einem  massigen  Zutritt  der  Luft  an  einen  erhitz- 


1)  Ann.  de  Ch.  el  do  Phyg.  XVlfl,  266. 

2)  Phil.  Mag.  XXIX,  353. 
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len  natiadmbt  oxydirl,  Qi<At|  wie  Liebig.  vdnnulhet 
kilte,  essige  Store  enAät,  solidem  daßs  sie  yoü  ei-* 
oem  Gemenge  von  Ameisensäure,  EssjgsSuise  und  Al- 
Myd  ausgedacht  wird. ..  Er.  hal  dab^  keine  Versu- 
cke  angestelk,  sondern  er  hat  nor  nach  älteren  ge- 
recfcnet  Die  Frage  verdient  jedoch  dutfohf'Versndhe 
estschieden  zuwenden. 

Nicklös  ^)  hal  NÖllnerVPfeadoessigsäiire  (Jah-*  Buuersäare 
resb.  1843,  S.  229)  unterauaht,  so  Wie  er.  sie  vott""**^""»'*""' 
dem  letsteren  dazu  erhalteti  hatte,]    Er  vereinigte  sie 
mit  Natron  und  sdiied  sie  aus.  dem  Salze  durch  con- 
centrirte  PhosfAorsfture  wieder. ab ,    l¥obei  sieh  die 
Siore  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Olfi>nnig  an- 
suunelte.    Sie  wmrde  abgep^mmen  und  durch  Recti- 
ication  gereinigt.     Das.  9arylssalz   derselben  würde 
analysirt,  und  .das  Resultat  stinonte  voUkiommen  da- 
mit iberein ,   dat»  es  von  1  Atom  bmtersaurem.  und 
i  Atom  essigsaurem  Baryt  ausgemacht  wird:     Aber 
er  berechnet  es  so ,  dass  es  nur  }  Atom  Baryt  ent^ 
htit,  wodurch  er  fiir  die  Säure  die  Formel  G^H^oQ' 
bekam,  oder  dieselbe,  welche  entsteht,  wenn  man  1 
Atom  Essigsäure  und  1  Atom  Buttersäure  zusammen- 
legt und  durch  2  dividirL     Dies  beweist,  dass  beide 
Siaren  zu  1  Atom  von  jeder  gemengt  oder  verbun- 
den smd,  and  dass  es  sehr  mögUph  ist,  dass  sie  ven 
einer  Doppelsäure  ausgemacht  wird,  gleichwie  z.  B. 
die  Tacdnsftnre  und  vie)lei(^t  auch  die  Pelargonsäure, 
weidie  Doppelsalze  geben,  die   gewisse   bestimmte 
MniUmigeii  eriS(>rdern,  um  id  die  beiden  einfachen 
Sdie  getheilt  zu  Werden.     Er  fand,  dass  die  Salze 
nf  der  Oberfläche  von  Vasser  umherfahren,    wie 
tatersaurer  Baryt«    Das  Kalisalz  gab  bei  der  Destil- 


1)  Chem.  Gaz.  Nr.  103,  p.  58. 


574 

lation  mit  arseniger  Säure  Kakodyl,  wodurch  sich  also 
das  Vorhandensein  von  beiden  Säuren  zu  erkennen  gab. 
Gepaarte  Vogel  d^  J.  ^)    hat   die  Veränderung  untersucht, 

Wemaure.  ^^j^i^^  Stattfindet,  wenn  ein  trocknes  Gemenge  von 
2  Theflen  zerstossenen  Rohrzuckers  und  1  Th.  zer- 
riebener Weinsäure  eibe  Zeitlang  einer  feuchten  Liifl 
ausgesetzt  wird^  woraus  es  allmälig  Wasser  conden- 
sirt;  dadurch  anfangs  zähe  wird  und  dann  völlig  zer- 
fliesst  Man  kann  daraus  weder  Weinsäure  noch 
R<Arzucker  in  Krystallen  wieder  abscheiden,  und  ver- 
dunstet man  die  zerflossene  Hasse  in  gelinder  Wärme 
bis  zur  Trockne,  so  erhält  man  eine  amorphe  Masse, 
welche  von  Neuem  zerfliösst.  Wird  sie  kalt  mit  koh- 
lensaurem Kalk  oder  Baryt  gesättigt,  so  schlägt  sich 
weinsaurer  Kalk  oder  Baryt  nieder,  und  aus  der  da- 
,  von  abfiltrirten  und  in  vorsichtiger  Wärme  concentrir- 
ten  Lösung  scheidet  Alkohol  ein  Erdsalz  ab,  wäh- 
rend ein  Ueberschuss  an  Zucker  aufgelöst  bleibt 
Dieses  Salz  ist  in  Wasser  löslich  und  aus  der  Lösung 
schlägt  sich,  wenn  man  sie  kocht,  weinsaure  Kalk- 
erde oder  weinsaure  Baryterde  nieder.  Aus  diesem 
Verhalten  zieht  Vogel  den  Schluss,  dass  das  Salz 
Fremy's  Tartralsäure  enthalte,  welche  Weinsäure 
ist,  gepaart  mit 'wasserfreier  Weinsäure.  Es  scheint 
aber  ganz  deutlich  zu  sein,  dass  die  Verbindung  eine 
mit  Traubenzucker  gepaarte  Weinsäure  ist,  gleichwie 
wir  eine  solche  gepaarte  Schwefelsäure  haben,  deren 
Verbindung  mit  Zucker,  auf  dieselbe  Weise  durch  ^ 
Kochen  aufgehoben  wird,  so  dass  sich  die  Schwefel- 
säure oder  ihr  Salz  von  dem  Zucker  trennt. 
Aepfelsaure im  Ich  führte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  516,  an, 
Taback.     ^^^g  Barral  im  Taback  eine  neue  Säure  gefunden 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  IX,  199. 
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n  hri^en  glaubte,  wekhe  er  Tabackfliiire  , nannte* 
Diese  Store  ist  nachher  Gegraaiand  .  einer  Untersa- 
(kiiDg  von  Gonpil  ^)  gewesen,  welcher  gefnnden 
kil,  dasa  sie,  übereinstininiend  mit  Yaaqnelin'a  ern- 
ster Angabe,  Aepfekftnre  ist,  welche  im  Taback  mit 
du  wenig  (Stronensfinre  gemengt  Yorkommt 

Wackenroder^)  hat  gezeigt,  dass  Milchzucker  Milcbtfora. 
durch  albominhaltige  Pflanzensäfte  (z.  B.  von  Dahlia, 
loU,  Gras)  in  Milehsänre  verwandelt  wird,  besonders 
wean  man  kohlensaure  Kalkerde  zusetzt,  von  der  die 
Ben  gd)ildete  Säure  gesättigt  wird.  In  der  gd)ilde- 
lea  Ifilchsfture  fand  er  keine  Spur  von  Buttersäure. 

Derselbe  hat  auch  eine  Monographie^  der  milch-r  Milchsäure 
smen  Kalkerde  mitgetheilt ,  nachdem  er  die  Eigen-  ^^^''^r^®- 
Mlaften  derselben  ausf&hrlich  studirt  hatte.  Einige 
Zeidmnngen  weisen  die  unregelmässigen  Krystallfor* 
len  aus,  welche  dieses  Salz  annimmt.  Es  enthält  5 
Atome  Krystallwasser,  schmilzt  in  diesem  Wasser  bei 
+  100^  und  erstarrt  darauf  amorph.  Durch  Aus^ 
Irocknen  bei  -f*  ^^^^  o^^f  einige  Grade  darüber  ge- 
ken  von  dem  Wasser  4  Atome  weg,  das  fünfte  geht 
darauf  schwieriger  weg,  erst  bei  +  130^  oder  selbst 
bei  4-  iSO^.  Das  Salz  verträgt  dann  ohne  weitere 
Toftndenuig  +  1750,  aber  bei  +  200^  fingt  es  an 
Mkwach  gelb  zu  werden;  darüber  hinaus  schmilzt  es 
XQ  eioer  blasigen,  bernsteingelben  Hasse,  und  dann 
vird  es  verkohlt,  unter  Entwickelung  fiflchtiger  Pro- 
dade.  Der  dann  zurttckbleibende  kohlensaure  Kal)[ 
at  jedoch  nicht  schwarz,  sondern  grau.  1  Theil  milch- 
Mve  Kalkerde,  welche  noch  5  Atome  enthält,  bedarf 
»^  Thefle  Wasser  bei  +  24^  3.    Aber  1  Theil  sie- 


1)  Ann.  de  Gh.  el  de  Ph.  XVII,  503. 

2)  Archir  d.  Pliarm.  XLVI.  257. 
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dendes  Wasser  löst  3,36  Theile  voii  dem  Sdze  sn 
einem  klaren  Symp  auf,  der  beim  Erkaben  hart, 
'  eprMe  und  etwas  krystallinisch  wird.  Das  wasser* 
baltige  Salz  bewarf  490  Theile  AltadK>I  von  0,83  spe* 
cif.  Gewicht  bei  -{-  20O.fear  LOsung,  aber  Ton  sieden- 
dem Alkohol  derselben  Stärke  ninr  1,216  Theile.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  zuerst  Salz  aus  und  nach  völli- 
gem Erkalten  ist  das  Liquidum  erstarrt  Das  wasser- 
freie Salz  ist  wenig  löslich  in  siedendem  AlkohoL 
In  Aether  ist  es  bei  -f-  ^^^  unlöslich  und  es  wird 
durch  A^her  aus  seuier  Lösung  in  Alkohol  niederge- 
schlagen. Wachen  roder  glaubt ,  dass  dieses  Ver- 
halte» in  gewissen  Fallen  bei  Untersuchungen  ange- 
wandt werden  könne. 

Aus  einer  Lösung  von  1  Theil  Kalksaiz  in  10  Tli. 
warmen  Wasser  s^t  sich  nichts  ab.  Die  Lösung 
wird  nicht  geMt  durch  Chlorbarium,  durch  neutra- 
les und  basisches  essigsaures  Bleioxyd  (wenn  man 
nidit  Ammoniak  hinzufügt,  wodurch  dann  ein  basi- 
sches Bfeisalz  niedergeschlagen  wird),  divch  salpeter- 
saures Ouecksilberoxydul  und  Ouecksüberoxyd ,  sal- 
petersaures Silberoxyd,  ZinnchlorOr  und  durch  Eisen- 
chlorid. Selbst  mit  schwefelsauren  Salzen  wird  kein 
Gyps  daraus  abgeschieden,  wenn  man  aber  das  Ge- 
misch damit  erhitzt,  so  schlagt  sich  G^s  krystalli- 
niseh  nieder.  Ein  Gemenge  von  dem  Kalksalze  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  wird  sehr  wenig  im 
Sieden  von  dem  Oxyd  zerie^j  so  dass  Salzsäure 
dann  sehr  wenig  Quecksilberchiorfir  ausfüllt, 
yaleriansäure  Laroo^ue  ^)  hat  zwd  Brunnenwasser  ahalysirt 
in  Brunneo-  ^^^  ^^  j^^j  ^^^^  ValeriaBs«ure  und  Essigsäure  gefiin- 

den,    ausser    den    gewöhnlichen  Salzen    gegrabener 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  X  103. 
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iRDiiiiiL  Biese  Braniieii  befinden  sich  in  der  Nälie 
eiiißr  BnmtweinbrdiHieyäi,  und  das  Wasser  darin  war 
kam  und  TM  h^nUiisehem  Genich.  4  Liter  Wasser 
SesKH  beiiit  V^dnnsten  20  Grammen  flttckstand; 
«deker  bei  der  DestiBation  mit  Schwefelsäure,  die 
■i  üffem  gtei<^ea  Vohim  Wasser  verdünnt  wOrdeh 
WUT,  reiddidid'  'Cropfen  von  auf  dem  Destillat  abge- 
schiedener Videriansanre ,  gab.  Die  Nator  der  SSure 
wurde  dordi  die  Analyse  des  SiAersalzes  bestimmt. 

Die  Erklttrung  dieses  Räthsels  ist  einfach.  Die 
ScUimpe  (Vinasse)  sammelt  sich  in  einem  grossen 
BeUIter  an ;  sie  enHitit  Amylalkohol ,  so  wie  auch 
geringe  Reste  von  Weinalkohol ,  von  denen  der  er- 
ttere  za  Yaleriansfture  und  der  letztere  zu  Essigsäure 
gAvt  Was  ans  dem  BehXHer  in  die  Erde  dringt, 
fadet  seinen  Weg  alhnälig  in  die  nicht  weit  davon 
ntfernten  Bremnen,  wodurch  das  Wasser  darin  braun 
nd  sdiwaeh  sauer  wird. 

Die  rotben 'Mohnblumen  enthalten  zwei  rothe  Sau- Neue  Ssui^n 
reu  von  verschfedenen  Eigenschaften^    welche  von  n^^gjjgj^re 
Leo  Heier  ^)  beschrieben  worden  sind.    Er  zog  sie^und  Mohn- 
ans  den  Blumen  von  Papaver  Rhoeas  aus;  sie  sind       '^^^' 
jedodi  auch  in  andern  rothen  Arten  enttaften,  und  in 
im  schönen  P;  Orientale  in  besonderer  Men^e.     Die 
eine  von  diesen  Säuren  hat  er  Bih^eadinsäure  und 
ie  ndere  tOatsehnsensäure  genannt    Wir  wollen 
ie  eine  Bkoeadämre  (Acidm  rhoeadicnm)  und  die 
tttee  Mökksamrt  \Ac  püpatericum)  nennen. 

laa  zieh!  die  in  einem  Mörser  zu  Brei  zerstampf- 
^  biscfaen  Bkunenblätler  nrit  siedendem  Wässer  aus, 
vddies  sich  4adnrdh  schön  und  Uef'rofh  färbt.  Die 
ttriite  Lösung  wird  -  im  Wasserbade  bis  zur  Dicke 


1)  Baclm.  Rep.  Z.  R.  XLI,  325. 


1 

278 

eines  dünnen  Syrnps  verdunstet  ^  dieser  nut  sdtr  we- ' 
nig  Sdiwefelsäure  versetzt ,  um  die  Basen  zu  binden^ 
womit  die  Säuren  darin  einem  Theil  nach  verbunden 
sind.  Dabei  wird  die  Farbe  bedeutend  erhöht.  Dar-« 
auf  setzt  man  Alkohol  hinzu ,  weldier  Pektin,  Gummi 
und  sdiwefelsäure  Salze  ausMt  Die  davon  abfiUnrle 
Lösung  mrd  zur  Verdunstung  des  Alkohols  bm  Seite 
gestellt  Diese  Sfiuren  haben  die  Eigenschaft ,  dasa 
ein  Ueberschuss  an  Schwefelsäure,  welche  dabei  in 
der  Flüssigkeit  bleibt,  keinen  Einfluss  auf  ihre  Zer- 
störung hat,  sondern  dass  er  im  verdünnten  Zustande 
vielmehr  zu  ihrer  Erhaltung  beiträgt  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  mit  Wasser  vermischt,  und  darauf  mit 
frisch  gefUbem,  wohl  ausgewaschenem  und  noch  feudi- 
tem  kohlensauren  Bleioxyd  versetzt  und  damit  unter 
öfterem  Umrühren  digerirt,  bis  die  rothe  Flüssi^eit 
'Bleioxyd  aufgelöst  enthält  Dabei  ver^igt  sich  die 
Rhoeadsäure  mit  dem  Bleioxyd  zu  einem  unlöslichen, 
grauvicdetten  Salze^  welches  mit  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd gemengt  ist  Die  Mohnsäure  bleibt,  mit  mehr 
oder  weniger  mohnsaurem  Bleioxyd  in  der  Flüssigkeit 
aufgelöst 

RhoeadsöHre.  Man  wäsdit  den  Niederschlag  ans 
und  zersetzt  ihn  mit  Schwefelsäure,  die  mit  Wasser 
verdünnt  worden  ist,  aber  mit  Anwendung  von  dem 
Bleisalze  im  Ueberschuss.  Die  Zersetzung  durch 
Schwefelwasserstoff  bringt  eine  Veränderung  in  d^ 
Farbe  der  Säure  hervor,  so  dass  sie  ziegeboth  wird. 
Nach  dem  Verdunsten  im  Exsiccator  bleibt  die  Säure 
in  Gestalt  eines  prächtig  dunkebrothen  Exiracts  zurück, 
ohne  alle  Merkmahie  von  Krystallisatk>n.  Sie  ist  ge- 
ruchlos, schmeckt  stark  und  rein  sauer,  erweicht 
durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft,  ist  nicht  flüchtig-, 
sondern  bläht  sich  auf  und  verkohlt  beim  Erhitzen, 
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okne  sich  za  entzflnden.  In  einer  Retorte  gibt  sie 
ene  saure  Flfissigkeit  nnd  ein  brenzliches  Oel.  Sie 
islleidil  löslich  in  Wasser  nnd  in  Alkohol,  aber  un- 
nbdich  in  Aether.  Ihre  Anflösnngen  sind  schön 
mk  mid  ein  Paar  Tropfen  davon  firben  eine  grosse 
leaf^e  von  Wasser  dentlich  roth.  Diese  Lösungen 
hn»  sich  nnverfindert  verdunsten  ^  wenn  die  Sfiure 
na  ist. 

Die  Zasammensetzung  der  Säure  ist  nicht  unter« 
sidit  worden.  Sie  scheint  eine  sehr  starke  Sfture  zu 
«Ihalten,  gepaart  mit  einem  Farbstoff,  welcher  mit 
Mer  Sfture  roth  ist,  aber  beim  Sftttigen  der  Sfture 
■it  einer  Basis  grauviolett  wird,  von  ganz  derselben 
Fate,  welche  man  an  der  Basis  der  Blumenblfttter 
▼Oll  gewissen  Mohnspecies  antrifft 

Bkoeadsaure  Salze.  In  Folge  der  angeführten 
leaction  des  vermuiheten  gefi&rbten  Faarlings  bekom*- 
nea  mehrere  von  den  neutralen  Salzen  die  bezeich- 
Mie  grau-violette  Farbe,  aber  einige  davon  sind  dun- 
UUan,  andere  in  concentrirter  Form  braun,  sie  neh- 
■en  jedoch  durch  Verdünnen  die  grauviolette  Farbe 
wieder  an.  Es  konnte  kein  Salz  krystallisirt  erhalten 
wnden,  sondern  sie  bildeten  entweder  pulverfttrmige 
oder  zusammenhängende  ll^ssen.  Diese  Salze  haben 
teen  besonderen  Geschmack. 

Das  KätUah  wird  erhalten,  wenn  man  die  Sfture 
PM  mit  kohlensauren  Kali  sättigt  Es  bleibt  beim 
YcrdoDsten  braun  zurttck,  zerfliesst  in  der  Luft,  löst 
^  leicht  in  Wasser,  .womit  es  eine  concentrirte 
'kmk  Lösung  badet,  die  beim  Verdünnen  Mass  vio- 
^  wird.  Das  Natronsah  ist  dem  vorhergehenden 
^Uich,  aber  es  zerfliesst  nicht  Das  jimmonium" 
^*9^Uül%  ist  dem  Kalisalze  ähnlich,  aber  es  zerfliesst 
Wals  nidit     Die  Salze  von  Baryt  und   Kalk, 

^tmim»  iAnt  •  Berirhl  XXVn.  19 
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bereitet  durdi  Sättigen  der  SAure  mit  den  Hydralen 
von  beiden  Erden,  geben  vic^tte  Lösungen ,  welcbe 
aber  beim  Verdunsten  die  Sake  braun  zurück  lassen^ 
mh  aber  in  Wasser  wied^  mit  violetter  Farbe  auf- 
lösen. Wird  die  Säure  mü  dem  kohlensauren  Salse 
der  Erden  gekocht,  so  erhält«  man  dieseH»en  Salze, 
aber  das  Ungelöste  hat  einen  Stich  ins  Blaue.  Dm 
Talkerdesah  Mt,  durch  ^doppelte  Zersetzung  gebil- 
det)  blau  nieder,  aber  so  fein  zertheiU,  dass  es  durch 
das  Filtrirpopier  geht.  Wird  die  Lösung  bis  zur 
Trockne  verdunstet,  so  kann  es  nachher  von  Salzen  aus- 
gewaschen werden,  wobei  das  Talkerdesalz  in  Gestalt 
eines  blauen  Pulvers  zurückbleibt,  unlöslich  in  kaltem 
aber  auflödidi  in  siedendem  Wasser  und  unverän- 
derlich in  der  LufL  Das  nonerdeiah  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  und  wird  durch  Sättigen  der 
Säure  in  der  Wärme  mit  frisch  gefälltem  Thonerde- 
hydrat  erhaUea  Die  Lösung  wird  schön  violett  und 
lässt  beim  Verdunsten  einen  geschmacklosen,  violetten 
Rückstand  ^  der  sich  leicht  in  Wasser  auflöst.  Die 
Lösung  dieses  Salzes  gibt,  wenn  man  sie  mit  ein 
wenig  Ammoniak  vermischt,  einen  dunkelblMien  Nie« 
dersehlag)  unlösüeh  in  kaltem  und  warmem  Waa>- 
ser,  woraus  Sdiwefelsäure  die  Rhoeadsäure  mit  ihrer 
gewöhnlichen  Farbe  wieder  abscheidet.  Das  EUem^ 
ajfj/duhalz  fällt ,  durch  doppelte  Zerset«iuig  gaUldet, 
dunkelblau:  nieder,  lässt  sich  auswaschen  u«d  trocb>* 
neu,  ohiie  seine  Farbe  zu  verändern,  und  ist  wenig 
lösUch  in  siedendem  Wasser.  Das  Eisenoxydsäb 
wir4  erhfdten,  wenn  man  das  Hydrat  in  der  sieden- 
den Säure  auflöst  Die  Lösung  ist  dunkelblau  umi 
lässt  beim  Verdunsten  ein  dunkelblaues,  in  Wasser 
leicht  löslid&es  Salz  zurück.  Die  Eisenoxydsalze  wer- 
den nicht  durch  rtioeadsaures  Alkali  ausgefällt,  aber 
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&  lösting  wird  blati.  Das  iinkoxydsah  ßllt  braun 
nieder,  ist  tinlöslich  in  kaltem  Wasser  und  nur  un- 
bedeutend löslich  in  siedendem.  Das  iinnoxyduhah 
«klagt  sich  aus  Zinnchlortir  nieder,  sowohl  durch 
&  freie  RhOeadsflüre,  als  öuch  durch  die  Salze  der- 
selben. Es  ist  heil  violett,  nimmt  beim  Trocknen  eine 
toklere  Ndance  von  Violett  an,  und  ist  weder  in 
kaltem  noch  siedendem  Wasser  auflöslich.  Das  Blei- 
nyisah  fällt  blaugrau  nieder,  wenn  man  das  Kali- 
salz mit  acetylsaurem  Bleioxyd  vermischt.  Es  verän- 
iert  sich  nicht  in  der  Luft  und  ist  unlöslich  selbst  in 
wannem  Wasser.  Daä  Kupferoxydsah  schlägt  sich 
oft  dunkler  blaugrauer  Farbe  nieder,  und  ist  so- 
wohl in  kaltem  als  auch  in  siedendem  Wasser  un- 
Mcli.  Öas  QuecksilberoxyduUah  fSllt  grau  nie- 
fcr,  ist  unlöslich  in  kaltem  und  in  siedendem  Wasser. 
Das  Queeksitberoxydsah  Mt  dunkel  violett  nieder, 
ist  eben  so  unlöslich ,  geschmacklos  und  in  der  Luft 
DOTefänderlich.  Das  SÜheroxydsalz  fallt  bei  seiner 
KIdung  durch  doppelte  Zöfsetzuiig  dtihl^elbraun  nie- 
«ler,  schmeckt  metallisch  und  löst  sich  in  siedendem 
Wasser  mit  bf  auner  Farbe ,   aber  trübe  auf. 

f^erwandlungen  der  Rhoeädsäure.  Üiese  Säure 
widersteht  tortrefllich  dem  Bleichen  der  Sonne.  Da- 
tegen  wird  sie  leicht  durch  Chlor  gc&Ieicht,  wobei 
&  Flüssigkeit  eine  gelte  Farbe  annimmt.  BeimVer- 
*wslen  der  so  veränderten  Säure  bleibt  ein  braun- 
gelber  Rflckstand,  welcher  im  Verhältniss  zu  der  an- 
pwandten  Säure  sehr  unbedeutend  ist,  wonach  es 
«tt^lrt,  als  bildete  das  Chlor  daraus  rfüchtige  Fro- 
**•  Löst  man  die  Rhoeadsäure  unter  Beihülfe  von 
"änne  in  concentrirler  Schwefelsäure  auf,  so  wird 
^  schwarz.  Wasser  scheidet  dann  eine  gumihiar- 
"Jc  Siure  ab ,  welche  in  Alkohol  und  in  Aelher  un- 

19- 
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aaflöslich  ist,  die  sich  aber  begierig  mit  Kali  verei- 
nigt  und  durch  Säuren  davon  wieder  abgeschieden 
wird.  Die  SchwefelsfturC;  aus  welcher  dieser  schwane 
Körper  durch  Wasser  ausgefUlt  worden  ist,  gibt,  wenn 
man  sie  mit  Alkali  sättigt  und  verdunstet,  schwefel- 
saures Kali  und  einen  braungelben ,  in  Alkohol  von 
60  Procent  löslichen  Körper,  welche  nach  dem  Ver- 
dunsten in  Wasser  löslich  zurückbleibt,  sich  aber 
nicht  in  Aether  auflöst  Er  setzt  sich  beim  Verdun- 
sten der  Lösungen  in  gelben -flocken  ab,  aber  er  ist 
nicht  weiter  untersucht  worden.  Nach  meinen  Ver- 
suchen mit  der  Säure  aus  Papaver  Orientale  wird  et 
durch  Schwefelsäure  in  weniger  concentrirtem  Zu- 
stande unlöslich^  z.  B.  wenn  man  eine  Lösung  der 
Säure,  die  ein  wenig  freie  Schwefelsäure  enthält,  in 
der  Sommerwärme  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lässt,  wobei  zuletzt  eine  fast  ungefiürbte  Schwefel« 
säure  die  Mutterlauge  bildet  von  einer  kömigen, 
aber  nicht  krystallinischen  Hasse,  welche  nun  in  Was- 
ser unauflöslich  ist,  so  dass  die  Schwefelsäure  mit 
Wasser  ausgewaschen  werden  kann.  Er  löst  sich 
mit  derselben  schönen  rothen  Farbe  in  Alkohol  und 
wird. daraus  durch  Wasser  dem  grösseren  Theil  nach 
wieder  abgeschieden.  Mit  Basen  bildet  er  eben  so 
gefärbte  Salze,  woraus  aber  die  Säure  in  rothen 
Flocken  abgeschieden  wird,  wenn  man  die  Base  mit 
Salzsäure  sättigt  Kocht  man  die  Rhoeadsäure  mit 
verdünnter  Salpttersäurcj  so  fiürbt  sich  die  Flüssig- 
keit gelb,  ohne  dass  sich  ein  Gas  entwickelt  Aus 
der  sauren  Flüssigkeit  scheiden  sidi  beim  Erkalten 
keine  Krystalle  ab,  und  wird  die  Salpetersäure  mit 
Kali  gesättigt  und  verdunstet,  so  erhält  man  Sal- 
peter, gemengt  mit  einem  gelbbraunem  Rückstand, 
der  sich  in  60  bis  80  procentigem  Alkohol  auflöst 
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Die  Aaild6!ing  in  Wasser  Ml  Bleizucker  mit  brauner, 
ud  essigsaures  Kupferoxyd  mit  blassgrüner  Farbe. 
Die  Lösung  der  RhoeadsSure  in  Wasser  verändert 
sidi  nicht  durch  Schwefelwasserstoff,  zersetzt  man 
aber  ihr  Bleisalz  dadurch,  so  wird  eine  schwach  rothe 
Shire  erhalten,  welche  beim  Verdunsten  einen  ziegel- 
rotiien  Rflckstand  zurücklässt  Diese  verfinderte  Sfiure 
fiUk  essigsaures  Bleioxyd  nicht  mehr  mit  blaugrauer 
Farbe,  sondern  hellgrau.  Diese  Yerwandhing  ver- 
üent  eine  genauere  Untersuchung.  Wird  rhoead- 
saures  Kali  mit  Kalihyirui  bis  fast  zur  Trockne  ein- 
gekocht, und  der  braune  Rflckstand  mit  Schwefel- 
siure  genau  gesilttigt,  so  zieht  60  procentiger  Alko- 
hol aus  dem  eiogetroeknelen  Salze  einen  Körper  aus, 
weldrar  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  braun 
md  zerfliesslich  zurückbleibt  Beim  Auflösen  in  Was- 
ser  Meibt  ein  brauner  Hüdustand  zurück. 

Mohnsäurt.  Diese  Säure  ist  in  der  Lösung  entr- 
kalten,  woraus  die  vorhergehende  Säure  durch  koh- 
lensaures Bleioxyd  ausgefällt  worden  ist.  Es  ist  sehr 
schwierig,  sie  von  den  aus  den  Blumen  herrühren- 
den, in  Alkohol  löslichen  Stoffen  rein  zu  bekommen. 
Van  BUlt  vorsichtig  das  in  der  Flüssigkeit  aufgelöste 
Reioxyd  durch  verdünnte  Schwefelsäure  aus  und  über- 
lisst  sie  dann  der  Verdunstung,  wobei  die  Säure  ex- 
tradähnlich  zurückbleibt,  aber  von  einer  höheren  und 
lebhafteren  Farbe,  als  die  vorhergehende.  BeimWie- 
deraufldsen  lässt  sie  leicht  einen  während  des  Ver- 
danstens  gebildeten  Absatz.  Sie  schmeckt  weniger 
saver,  als  die  Rhoeadsäure,  und  sie  unterscheidet 
sick  von  dieser  durch  die  Eigenschaft,  mit  Blei- 
Vxyd  ein  in  Wasser  lösliches  Salz  zu  geben,  so  wie 
anch  dadurch,  dass  sie  sich  beim  Verdunsten  leicht 
Tertttdert.      Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
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Alkohol,  aber  uiilöslidi  in  Aetber.  Pie  Fai^^e  ihrer 
Salze  ist  der  der  Torhergehenden  ähfdich^  und  sie 
scheint  {dso  deniiel))en  geftrbten  Pa«ri|ng  zu  enthul* 
'  teni  f|ber  verbunden  mit  einer  an4eren  Säure.  Sje 
krystallisiren  nicht  und  bilden  beim  Verdansten  braune 
Rückstände;,  4ie  sich  ip  Allgemeinen  in  siedendem, 
60  procentigem  Alkohol  auflöse^.  Sie  mtiissen  im  IniW 
leeren  Räume  verdipistet  yr eichen ,  wepp  mfui  sie  nn- 
zer^tört  ^h^ten  will;  im  entgegemfesetzten  Fdle 
wir4  dpr  Rt^taii^  schwarz  und  di^  dartius  abgei^ 
schiedene  Säure  ist  dann  gßll>bP9\uit  Pie  Sslze  von 
Kali,  NsitroHi  Ammoniumojf^d,  Baryt  und  Kidkerde 
sind  aUp  hr^un  un4  z^rQiessUch,  aber  die  verdttmite 
L09UQg  derselben  violett.  Das  ](alksalz  is|  jfidoab  s^ 
schwer  iQalich  in  siedendem  All^o^ol.  Das  filn^^i- 
sah  wb*4  durch  Aufläsen  von  koh}ensa^rem  Bleioj(yd 
in  der  siedenden  Sä^re  und  durch  Verdunstea  bis 
zur  Trockne  erhalten.  £s  ist  unauflöslich  in  sieden- 
dem Alkohol.  Das  Silberoxydsah  wird  auf  dieselbe 
Weise ^  wie  d^s  Bleisalz,  erhalten.  Es  ist  nach  dem 
Trocknen  dem  K{^isalz  ähnlich ,  zerfliesslich  und  in 
Alkohol  auflöslich. 
Caiechugerb-       Delffs  ^]  hat  eine  sehr  interessante  vergleichende 

**te\"°äare.*'^"*^^^^^*^™^  ^^^  ^^^  bengalische  Cptechu  u^d  die 

Varietät  dfivon  angestellt;  welche  i^  Handel  ip  Würfel^ 

vorkommt  oder   in  Stücken,    deren  Form    ausweist, 

dass  sie  abgeplattote  Wüifel  sind,  und  welche  im  Han-^ 

del  Gutt^  (jlaml^ir  genannt  wird. 

Das  bppgali^che  Catechu  gibt  bei  der  Extraction 
mit  Aether  sehr  viel  Catechugerbsäure^  das  letztere 
dagegen  weiUg  oder  keine. 

Die  Catechugerbsäure  fängt,  wenn  m^n  ihre  Lö- 


1)  Jahcb.  f.  pfact.  Pharm.  XU ,  162. 
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mag  anf  einem  BtuAen  Gefilsge  stehen  Vta^  bald  an 
sich  zu  verwandeln  und  kleine  nadelfbnnige  Krystalle 
ihmsetzen,  seltener  Körner^  und  diese  Verwandlung 
ttngt  in  BeriQirung  mit  der  Luft  an  und  erstreckt  sich 
kan  immer  weiter  in  die  Flüssigkeit  hinein.  Die 
Krystalle  sind  Catecbusfiure.  Dies  bat  völlige  Analo* 
gie  mit  der  Verwandlung  der  GallSpfelsäure  in  Gal- 
iassiure. 

fai  dem  Gutta  Gambir  hat  die  Verwandlung  schon 
for  dem  Eintrocknen  dieser  Handelswaare  stattgefiin- 
ileQ,  wodurdi  diese  nun  ^um  Gerben  untaus^idi  ge- 
worden isL 

Delffs  analysirte  die  Catechnsäure^  und  bekam 
Mar  folgende  Zusammensetzung: 

Gefunden  Atome  Bereohnet 

Kohlenstoff    54,16     54,29        7  53,846 

Wasserstoff    5,29      5,57        8  5,128 

Sauerstoff     40,55    40,14        4  41,026 

was  er  zu  H  +  C^H^O'  berechnet  Er  hat  aber 
keinen  Versuch  gemacht,  um  die  Sättigungscapacität 
'er  Sfinre  tu  bestimmen,  und  es  lässt  diese  Analyse 
&  Frage  über  die  richtige  empirische  Formel  der 
Catedmsäure  eben  so  unentschieden,  wie  vorher. 

Rochleder  ^)  bat  eine  weitläufige  und  vielleieht  Gaffeegerb- 
iorgftitige  «nalytiscbe  Arbeit  über  die  Gaffe^erbsHure      *  ^^' 
vtgedieilty  welche  er  im  wasserhcdtigen  Zustande  zu* 
Mmengesetzt  fand  aus  C^^H^^O^,   was   nach  der 

Aadfse  einet  Bleisidzes  ^  tb  +  Ct^H^^O^  eine 
Sint  auffmweisen  adteiol,  welche  1  Atom  basisches 
Vaaser  endiSlt.     Aber  ein  basisches  Bleisafas  fand  er 


1)  Ann.  d.  Qiem.  n.  Pharm.  LIX,  300. 
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zusammengesetzt  aus  4  Pb  -j-  G'^H'^0^';   und  ein 
anderes  aus  3  Pb  +  C'^H^oo« 

Rochleder  hat  sich  nicht  die  Mühe  gegeben,  Kenni- 
niss  von  den  früheren  Arbeiten  Anderer  zu  nehmen, 
und  er  hat  deshalb  Pfaffs  schöne  Arbeit  (Jahresb. 
1633,  S.  208)  ganz  unberücksichtigt  gelassen,  wobei 
dieser  gefunden  hatte,  dass  der  Caffee  aussei^dem  Gerb-' 
Stoff  eine  eigenthümliche  Säure  enthält,  welche  er  Caffee- 
säure  nannte,  und  Rochleder  hat  zufolge  der  von 
ihm  angewandten  Bereitungsmethode  ein  Gemenge  von 
beiden  Säuren  studirt,  wodurch  seinen  Resultaten  der 
Werth  mangelt,  den  sie  sonst  haben  würden. 
GaffeesSare.  Zu  derselben  Bemerkung,  welche  die  Unbekanntr- 
schaft  mit  den  Entdeckungen  der  Vorgänger  betrifft, 
hat  Payen^)  Veranlassung  gegeben.  Er  hat  in  der 
Tbat  die  Caffeesäure  dargestellt,  aber  er  hat  sie  f&r 
eine  neue  Säure  gehalten  und  dieser  einen  neuen 
Namen  gegeben,  nämlich  jicide  ehloroginique  (von 
iXogog^  grün,  und  Yewaoi),  ich  erzeuge,  wegen  der 
Eigenschaft  verschiedener  ihrer  salzartigen  Verbin- 
düngen  grün  zu  werden,  eine  Farbenveränderung^^ 
welche  mit  den  Salzen  eines  grossen  Theils  der  Gerb- 
säuren und  der  Verwandlungsproducte  davon  stattfindet). 

Payen's  Arbeit  hat  jedoch  ein  besonderes  Inter- 
esse durch  die  Entdeckung  eines  krystallisirenden 
Doppelsabse^  der  Caffeesäure  mit  -  Kali  und  Gaffeln 
(oder  Thein]  erhalten,  welches  er  aus  dem  Caffee 
auszog. 

Caffeesaures  Caffein^EaU  wird  erhalten,  wenn 
man  ungerösteten  und  fein  zerstossenen  Caffee  zuerst 
mit  Aether  und  darauf  mit  wasserfreiem  Alkohol  aus- 
zieht, wodurch  andere  Bestandtheile  aus  dem  Caffee 

1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  X,  266. 
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entfernt  werden }.  und  dieses  Doppelsalz  in  dem  ans- 
feiogenen  Rückstande  bleibt.  Dieser  Rückstand  wird 
dum  mit  60  procentigem  Alkohol  so  oft  wiederholt 
»gekocht  y  bis  dieser  nichts  mehr  anflftst,  der  AI- 
hAol  ans  der  Lösung  abdestiUirt  und  die  rückstfindige 
flüssigkeit  bis  zur  Dicke  eines  Syrups  verdunstet. 
Hmcr  Symp  wird  dann  mit  seiner  Sfachen  Volum- 
Beuge  80  pro'centigen  Alkohols  vermischt,  welcher 
ein  dickes  Magma  daraus  abscheidet,  während  der 
grösste  Theil  von  dem  Sahse  in  der  Flüssigkeit  auf* 
gelost  bleibt.  Wird  das  ausgeMte  Magma  in  wenig 
Wasser  wieder  aufgelöst  und  von  Neuem  durch  80 
bis  90  proeenligen  Alkohol  wieder  aufgelöst,  so  be- 
kält  der  Alkohol  noch  etwas  von  dem  Salz  aufgelöst 
Die  Alkohollösungen  werden  abdestillirt  und  der  sy- 
nqMiicke  Rückstand  mit  ^  seines  Volums  90  procen- 
ligea  Alkohols  vermischt  und  48  Stunden  lang  an  ei-> 
aem  kühlen  Ort  stehen  gelassen ,  wobei  das  Salz  in 
iörnem  anschienst,  die  man  auf  einem  Filtrum  wäscht, 
nuTSt  mit  kaltem  65  procentigen  Alkohol  und  darauf 
Bit  Alkohol  von  70  bis  85  Proc.  Das  gewaschene 
Sdz  wird  dann  im  Wasserbade  in  einer  geringeren 
Quntäät  60  procentigen  Alkohols  aufgelöst,  woraus 
tt  beim  Erkalten  fast  rein  in  zu  Kugeln  znsammen- 
gewadisenen  Prismen  anschiesst  Durch  Umkrystalli- 
üuigen  aus  siedendem  starken  Alkohol  erhält  man 
itt  Salz  ganz  rein,  angeschossen  in  feinen  Prismen, 
^eidie  von  einem  gemeinschaftlichem  Mittelpunkte 
«igdien. 

IKeses  Salz  verträgt  +  150^  ohne  Veränderung, 
M^-  180<>  schmilzt  es  und  wird  gelb,  es  kommt 
'aa  ins  Sieden  und  schwillt  zu  seinem  Sfachen  Vo- 
lum aa  Nach  dem  Erkalten  ist  es  eine  blasige,  gelbe, 
^t  aber  leicht  pulverisirbare  Masse.     Beim  Erhi- 
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tzeH  bis  zu  +  230^  wird  es  braun  und  mehr  zer^ 
setal,  wobei  Caffeia  mifftagt,  $kk  zu  mibümtmu 
Noch  9Urker  erhitzt  tfobmibst  es  von  Nettem^  es  gibt 
dann  alk^lisohe  Dämpfe  und  schwillt  zu  einer  blasi- 
gen,  kohligen  Masse  an. 

Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber 
in  siedendem  um  so  viel  leichter ,  dass  eine  im  Sie- 
den gesättigte  Lösung  beim  Erkalten  ganz  erstarrt 
Die  Lösung  des  Salzes  in  Wasser  kann  jedoch  nicht 
verdunstet  werden ,  ohne  dass  sich  nicht  die  Caffee- 
säure  dabei  verändert,  so  däss  sie  ein  braunes  Salz 
an  den  Rändern  absetzt,  und  einen  braunen  oder 
dunkelgrünen  nicht  krystallisirenden  Rückstand  gibt. 
In  wasserfreiem,  selbst  siedenden  Alkohol  ist  das  Salz 
fast  völlig  unauflöslich.  Aber  durch  Auflösen  in  sie- 
dendem 95  procentigem  Alkohol  wird  es  am  besten 
krystallisirt  erhalten.  Von  wasserhaltigem  Alkohol 
wird  es  um  so  leichter  aufgelöst,  je  mehr  Wasser 
derselbe  enth^t. 

Wird  das  krystalUsirte  Salz  schwach  in  geschmol- 
zenem Kalihydrat  erhitzt,  so  färbt  es  sich  zuerst  gelb 
und  darauf  zinnoberroth.  In  stärkerer  Hit^e  schmel-* 
zen  die  Kryslalle,  wobei  sich  Ammoniak  entwickelt 
und  die  Masse  geU)  wird.  Von  concentrirter  Schwe- 
felsäure werden  die  Krystalle  des  Salzes  violett;  con- 
centrirte  Salzsäure  bewirkt  dieselbe  Farbenverande- 
rung,  aber  schwächer.  Durch  Salpetersäure  werden 
sie  orapgegelb. 

Vermlacht  man  eine  Lösung  des  Doppelsalzes  in 
Wasser  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  sättigt  sie 
dann  mit  kohlensaurem  Kalk,  so  bleibt  in  der  Lösung 
schwefelsaures  Kali  zurück,  gemengt  mit  zweifaeh- 
eaffeesaurem  CaQsin-Kali,  was  nach  dem  Eintrocknen 
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ter  FUlssigkeit  mtt  Alkohol  ausgozogen  .werden  kanii^ 
ntkiies  aber  nidit  genauer  l)0^<s|urieben  worden  ist 

Aus    diesem    angeführtem   Doppelsabse    bereitete 
Payen  die  Catfeesftare  auf  folgAnda  Weise:  das  Salz 
Würde  in  Wasser  aufgelöst,  die  Iiösung  sogleich  mit 
Bleizucker  gefiUlt,  der  gelbgrttne  Niederschlag  gewa- 
sdien  und  in  Wasser  durob  ßchwefelwasserstofT  zer- 
setzt  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
so  ntaeh  wie  möglieb  verdunstet ,  wobei  sie  eine  un- 
regehnässige,  hrystalliniscke  Hasse  ^aulickliess,  welche 
nadi  dem  Waschen  mit  geringen  Qnantitdten  kalten 
Alkohols  nnd  Trodmen  weiss  erhalten  wurde.    Sie  ist 
nicht  flüchtig,  wird  bei  der  trocknen  Destillation  zer-t 
setzt,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  schiesst  daraus 
schwierig  an  in  steruforniig  zusammen  grfbgten  Na- 
deln oder  in  kugeUbrmig  zusammen  gefügten  Prismen. 
Sie  Ist  wenig  löslich  in  wasseriBreiem  Alkohol,  aber 
leiditer  löslich  in  Alkohol,  je  wasserhaltiger  derselbe 
ist    Payen  gibt  an,  dass  er  bei  der  Analyse  sowohl 
der  freien  9änre  als  auch  ihres  Bleisabes  gleiche  Re- 
saltate  erbpHen  habe,  ntadich: 

G9fii|i49u   Atome   Ber^baet 
Kohlenstoff    56,0         14         56,801 
Wasserstoff     5,6        16  5,392 

Sauerstoff      38,4  7        3T,807. 

Daraqs  wurde  dann  folgen,  dass  entweder  die 
SUnre  fbirch  Trecknen  wasserfrei  wird,  oder  dass  das 
IBeisalz  i  Atom  Wasser  enthllt.  Dieses  Bleisah  be^ 
lind  aus  60  Proc.  Bleioxyd  nnd  40  Proo.  Säure,  was 
1  Ah«  Same  auf  3  Atome  Bleioxyd  ausweist  Die 
Aaalyse  dea  Kididq^elsahses  ergab  auch  keine  be^ 
tfuBte  Proportionen  zwischen  Kali  und  Caffein, 
«iiiM-Ji  63,5  Caffeesäure,  7,5  Kali  und  29  Caffein, 
fo  dass  die  Zusammensetzung  dieser  Sfture  offenbar 
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eiaer  genaueren  UniersnclHing  bedarf;  besonders  da 
die  Redinung   0,S  Proc.  Kohlenstoff  mebr   ausweist, 
^  als  die  Analyse  gegdien  hat. 

Cqffiesaures  BUtoxyd  ist,  so  wie  es  durch  neu- 
trales essigsaures  Bleioxyd  abgeschieden  wird,  grün- 
gelb und  flockig,  aber  mit  Bleiessig  geMt  ist  es  rein 
gelb,  und  es  ist  die  Verbindung,  welche  analysirt 
wurde. 

Wird  das  oben  angeführte  Doppelsalz  in  Wasser 
aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Bleioxyd  digerirt ,  so  löst 
sich  ein  Theil  von  diesem  auf  Leitet  man  dann  Kofa- 
lensäuregas  in  die  Lösung,  so  schlägt  sich  ein  gelee- 
ähnliches ,  durchsichtiges  caffeesaures  Bleioxyd  nieder, 
während  kohlensaures  Kali  und  Caffein  in  der  Lösung 
zurückbleiben,  so  dass  sie  nach  dem  Eintrocknen  der 
Flüssigkeit  mit  siedendem  wasserfreiem  Alkohol  ge- 
trennt werden  können,  welcher  das  Caffein  auflöste. 

Die  Lösung  des  Doppelsalzes  in  Wasser  fUlt  nicht 
salpetersaures  Silberoxyd ,  wenn  man  nicht  ein  wenig 
Ammoniak  hinzufügt,  wodurch  dann  ein  Niederschhg 
entsteht,  welcher  zuerst  giiln  ist,  dann  braun  wird 
und  die  Innenseite  des  Geßsses  mit  reducirtem  Silber 
überzieht 
Digiukfiure«  Morin  ^]  hat  in  der  Digitalis  purpurea  eine  eigen- 
thümliche  neue  Säure  entdeckt,  welche  er  Digitalsäure 
nennt  Um  sie  zu  erhalten,  bereitet  man  eine  warme 
Infusion  der  Blätter  von  Digitalis  purpurea,  verdunstet 
sie  bis  zur  Consistenz  eines  steifen' Syrups,  und  ver- 
mischt diesen  mit  sehr  vielem  92  bis  94  procentigem 
Alkohol,  um  in  diesem  unlösliche  Stoffe  abzuscheiden. 
Wenn  ein  neuer  Zusatz  von  Alkohol  die  geklärte 
Flüssigkeit  nicht  mehr  trübt,  so  Iftist  man  sie  sich  völlig 


i]  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  IX»  377. 
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Aseteea  imd  destOlirt  von  der  abgegossenen  klaren 
flflssigkett  den  Alkohol  ab.     Der  Rückstand  wird  bis 
va  Consislenz  eines  dicken  Extracts  verdunstet  und 
fieses  mü  Aettier  ausgekocht ,  was  man  so  oft  wie- 
derholt, als  sich  noch  etwas  darin  auflöst    Der  Aether 
aehl  die  Digitalsäure  aus^  so  wie  auch  einen  bitter 
schneckenden  Körper,  das  Digitalin.     Die  Lösung'  in 
Aether  wird  mit  dem  Hydrat  von  Baryt  oder  Kalk  in 
kleinen  Portionen  nach  einander  vermischt ,  damit  gut 
dorchgesdittttelt,  bis  sie  ein  schwach  geröthetes  Lack- 
■nispapier  wieder  blau  filrbt     Die  Digitalsäure  ver- 
emigt  sich  dann  mit  der  Erde  zu  einem  in  Aether 
unlöslichen  Salze  und  das  Digitalin  bleibt  in  der  Lö* 
sang  zorflck.     Das  Baryt-  oder  Kalksalz  wird  durch 
Waschen  von  Digitalin  befreit ,  zuerst  mit  Aether  und 
darauf  mit  94  procentigem  Alkohol,  worauf  man  es 
Uli  Schwefelsäure  zersetzt,   die  mit  2  bis  3  Theilen 
WassOT  verdünnt  worden  ist,  aber  mit  der  Torsicht, 
dass  ein  wenig  von  dem  Salz  unzersetzt  bleibt.    Dieses 
löst  sich  in  der  freigewordenen  Säure,  die  man  ab- 
fltriri    Das  Ungelöste  wh*d  mit  wasserfreiem  Alkohol, 
der  durch  Auskochen  von  Luft  befreit  worden  ist,  ge- 
waschen und  in  die  Lösung  der  Säure  tropfen  ge- 
lassen, so  hinge  dadurch  noch  aufgelöstes  Salz  daraus 
■iedergesddagen  wird.     Die  Alkohollösung  wird  fil- 
Irirt  mid  im  luftleeren  Räume  verdunstet    Die  Säure 
wird  so  leicht  durch  die  Luft  zerstört,  dass  die  Lösung 
haU  brann  wird  und  die  Säure  in  gelben  KrystaUen 
absetzt,  welche  von  der  braunen,  aber  noch  sauren 
Motleriaqge  durch  Abtropfen  auf  Löschpapier  getrennt 
wenien.    Man  löst  sie  dann  noch  ein  Mal  in  Alkohol 
anf,  und  verdunstet  die  Lösung  auf  gleidie  Weise, 
vodordh  die  Digitalsäure  in  farblosen  Krystallen  er- 
Utefl 
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Diese  Sfture  schiesst  in  farblosen  Nadeln  an^  hat 
einen  eigenäifimliehen,  derselben  angehörigen  Geracb, 
der  noch  stärker  wird,  wenn  fnan  sie  erwilrmt.  Sie 
schmeckt  rein  sauer,  röthet  stark  Lackmnspapier,  ist 
nicht  flüchtig,  schmilzt,  wird  dunkler  geförbt  und  zer- 
stört^ eine  leicht  verbrennliche  Kohle  zurücklassend. 
Unter  den  Destillationsproducten  befindet  sich  kein 
Ammoniak. 

Die  Säure  gehört  zu  denen ,  welche  am  leichtesten 
zerstört  werden.  Sie  wufd  durch  Sonnenlicht  leiclit 
braun,  so  wie  auch  in  der  Luft  und  in  der  Wärme. 
Von  Wasser  wird  sie  leicht  aufgelöst,  aber  diese  Lö- 
sung föngt  bald  an  sich  zu  ftrben.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  in  dieser  Lösung  wird  sie  weniger 
rasch  zerstört.  Aether  löst  sie  nur  in  sehr  geringer 
Menge  auf. 

Sie  ist  nicht  analysirt  worden. 

Digüahaure  Sähe.  Diä  Säure  treibt  Kohlen- 
säure aus  Alkalien  und  bildet  damit  leicht  lösliche 
Salze,  worin  aber  die  Säure  beim  Zutritt  der  Lnft 
sogleich  auTängt  zerstört  zu  werden.  Ihre  Lösungen 
müssen  also  in  Wasserstoffgas  oder  im  luftleerem 
Räume  verdunstet  werden.  Aber  selbst  in  trockner 
Form  färben  sie  sich  in  der  Luft  und  werden  zer- 
stört. Das  RalUah  ist  äusserst  leicht  auflöslich  und 
es  ist  daher  schwierig  zu  krystallisiren.  Das  J^airon-- 
sah  schiesst  leichter  und  regelmässig  an.  Die  Salze 
von  Batyt  und  Kalk  sind  in  Wasser  auflöslich,  aber 
unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Das  Talker4esak 
ist  ebenfaDs  löslich.  Das  Zinkoxydsah  gibt  beim 
Verdunsten  zuerst  eine  durchsichtige  gummiähnliche 
Hasse,  die  aber  nach  einigen  Tagen  in  ein  Gewebe 
von  Krystallen  übergeht,  welche  weniger  rasch,  wie 
die  vorhergehenden  Salze,  in  der  Luft  gelb  werden. 
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Das  Sisen^xyiidsah  fUIt  durch  doppelte  Zersetzung 
trei»  meden  Das  Eisenoxyis^lz  dagegen  scheint 
Midi  20  sein,  indem  es  nicht  niedergeschlagen  wird. 
Bis  Bleioxydäalz  ist  ein  weisser  Niederschlag  und 
tmKupferoxjfJUah  ein  grflner.  Das  Silheroxydsah 
iit  OB  vr&BseTj  in  Wasser  unlöslicher ,  in  Salpeter- 
sive  leicht  löslicher  Niederschlag. 

FerwandUiugen  der  DigiiaUäure*  Diese  Sftore 
wiBdert  sich  sowohl  tai  freier  Form  als  auch  in  ih- 
ren Salzen  sehr  rasch  durch  den  Einfluss  der  Luft. 
Sie  ikfbt  sich  immer  brauner  und  verwandelt  sich  in 
oae  humioartige  Sfture^  welche  sich  wenig  oder 
fäAi  in  Wasser  und  in  Aether  löst,  aber  aufiöslich 
ia  Alkohol  ist.  Man  braucht  nur  eine  Lösung  der 
Kgitalsfiure  in  Wasser  bei  einer  Wärme  des  Wasser- 
Irndes  zu  verdunsten,  um  den  grössten  Theil  dersel- 
ben so  zu  verwandeln.  In  den  Salzen  von  Kali 
und  Natron  erleidet  sie  diese  Veränderung  noch  ra- 
scker,  und  Säuren  scheiden  beim  Sättigen  des  Alka- 
in  üe  humintulige  Säure  ab.  Sie  nähert  sich  in  die- 
ier  Hinsicht  den  Gerbsäuren  und  den  aus  diesen  ent* 
stehenden  Säuren.  Andere  Verwandlungen  sind  noch 
ittht  antersucht  worden. 

Eine  andere  Säure  in  den  Blättern  der  Digitalis  Dlgiioliosfiare. 
Tvpirea  ist  von  Kosmann  ^)  entdeckt  worden,  wel- 
<fe  derselbe  IHgüolinsaure  nannte ,  wegen  ihrer 
Kgeasehaft,  im  freien  Zustande  wie  ein  leicht  schmelz- 
^W  Fell  auszusehen.  Sie  wird  auf  folgende  Weise 
^kdten:  Man  zieht  die  Blätter  mit  kaltem  Wasser 
^  fint  die  Lösung  mit  basischem  acetylsaurem  Blei- 
o^d  in  geringem  Ueberschuss,  und  wäscht  den  Nie- 
'cnddag  gut  aus.     Sie  wird  im  Sieden  mit  kohlen- 


i)  hmn.  d9  PhArm.  et  de  Ch.  IX,  295. 
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saurem  Natron  zersetzt,  die  alkalische  Lösung,  welche 
braun  ist,  von  dem  kohlensauren  Bleioxyd  abfillrirt 
und  schwach  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt^ 
welche  die  Digitolinsäure  und  verschiedene  andere 
von  dem  Alkali  aufgelöste  Stoffe  ausfiUlt  Der  Nie- 
derschlag wird  gut  ausgewaschen  und  mit  85  procen- 
tigern  Alkohol  behandelt,  so  lange  dieser  noch  etwas 
auflöst.  Die  Alkohollösung  wird  verdunstet,  wobei 
sie  zuletzt  krystallinisch  erstarrt.  Der  Rückstand 
wird  mit  Aether  ausgezogen,  welcher  die  Digitolin- 
säure auflöst,  mit  Zurücklassung  eines  nicht  sauren 
Körpers.  Die  Aeth^rlösung  setzt  die  Säure  in  Gestall 
eines  grünen  Oels  ab,  welches  krystallinisch  erstanrf. 
Man  löst  sie  noch  einmal  in  kohlensaurem  Natron  und 
Mt  sie  mit  Acetylsäure  wieder  aus,  wobei  sie  sich 
in  grünen  Flocken  abscheidet,  die  man  nach  gehörigem 
Auswaschen  in  Alkohol  wieder  auflöst,  woraus  sie  dann 
beim  freiwilligen  Verdunsten  krystallisirt  erhalten  wird. 

Die  Digitolinsäure  ist  grün  gefärbt,  krystallisirt  je 
nach  den  Umständen  in  Körnern  oder  in  feinen, 
sternförmig  zusammengewachsenen  Nadeln,  schmeclEt 
bitter  und  scharf,  auf  der  Spitze  der  Zunge  beissend, 
riecht  aromatisch,  nicht  unangenehm,  schmilzt  bei 
+  30<>  und  macht  auf  Papier  einen  Fettfleck.  Sie  ist 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether,  röthet  Lackmuspapier  und  treibt 
Kohlensäure  aus  Alkalien  und  Erden  aus.  Sie  ist 
nicht  analysirt  worden,  aber  Kos  mann  bestimmte 
ihr  Atomgewicht  durch  Analysen  der  Salze  von  Blei 
und  von  Baryt,  nach  einer  Mittelzahl  zu  4157,9.  Sie 
hat  also  eine  sehr  geringe  Sättigungscapacität. 

Digitolinsäure  Salze.  Diese  Säure  gibt  löslicbe 
Sahse  mit  Alkalien,  aber  die  Salze  von  Erden  und 
Metalloxyden  sind  unlöslich.     Die  Lösung  der  auflös- 
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ttdien  schäumt  wie  die  von  einer  Seife.     Das  Kali" 
mh  wird  erhalten ,  wenn  man  die  Säure  im  Sieden 
in  kohlensaurem  Kali    auflöst,    die  Lösung   bis    zur 
Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Alkohol 
behandelt  9  welcher  einen  Ueberschuss  an  kohlensau- 
rem   Kali    ungelöst  zurücklasst     Die  Alkohollösung 
iissi  beim  Verdunsten  eine  grünbraune ,  krystallisirte 
Masse  zurück,  welche  aromatisch  riecht  und  scharf 
ud  bitter  schmeckt     Das  Naironsalzy   auf  ähnliche 
Wdse  bereitet,  bildet  eine  eben  so  gefärbte  butter- 
ahnliche  Masse,  welche  keine  Merkmahle'  von  Krystal- 
lisalion  zeigt,    und    welche  sich  in  Aether   auflöst. 
Das  durch   doppelte  Zersetzung  gebildete  Barytsalz 
Mt  in  gelben  Flocken  nieder,  welche  bei  -|-  100^ 
grün   und    pflasterähnlich    werden.      Das    RalkSah 
schlägt  sich  eben  so  nieder.     Das  Eüenoxydulsah 
fiBt  gelbbraun,    das  Zinkoj^dsalz  weissgrün,    das 
NiekeUalz  olivengrün  und  das  Kobalisalz  hell  gelb- 
grün  nieder.    Das  Bldoxydsalz  scheidet  sich  dunkel- 
grün ab,  aber  es  klebt . pflasterähnlich  am  Glase.    Es 
sdunilzt  bei  -|-  ^^^   ^uid   ist   dann    pflasterähnlich, 
aber  es   erstarrt  ohne    alle  Zeichen   von  Krystalli- 
sation.    Aether  theilt  es  in  ein  Salz  mit  Ueberschuss 
aa  Säure,  welches  sich  auflöst  und  beim  Verdunsten 
in  Gestalt  einer  unregelmässig  krystallisirten  hellgrü- 
nen  Masse  zurückbleibt,  und  in  ein  basisches,   un- 
lösliches Salz,   welches  die  Säure  mit  6  Mal  so  viel 
Bleioxyd   verbunden  enthält,    wie  in  dem  neutralen. 
\^  Kupferoxydsalz  fällt  gelbgrün  nieder,  das  Queclr- 
•äktroxydsah  hellgelb,    das  Silberoxydsalz  grün- 
lidi,  wird  aber  bei  +1000  schwärzlich.     Das  ^n- 
im9n0xydsah  fällt  aus  dem  Kalisalz  durch  weinsau- 
res Antimonoxyd-Kali  hellgelb  und  so  fein  zertheilt 
nieder,  dass  es  sich  schwierig  absetzt. 

Bcnditts  /<k«s-  Bcricbt  XXVII.  20 
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TonkasSore        B 1  e ib t r e u ')  hat  De  1  a  L a n d e*s  UnterSttchimg^i 

und  Gumar-  ^i^^  ^^  Cottmarin  und  die  Acide  coumarique  (Jah* 

resb.  1844^  S.  443)  einer  Revision  unterworfen^  wel* 

che  im  Ganzen   die  Angaben    desselben  bestätigen, 

aber  einige  derselben  berichtigen. 

Bleib  treu  hat  bei  derselben  Gelegenheit  dieses 
riechenden  Körper  aus  dem  Waldmeister,  Aspemla 
odorata,  und  aus  Antoxanthum  odoratum  ausgezogen, 
und  ihn  mit  dem  aus  Tonkabohnen  verglichen,  wobei 
sich  sowohl  die  Zusammensetzung  als  auch  die  Eigen- 
schaften vöUig  übereinstimmend  zeigten. 

Das  Tonkastearopten  oder  das  Coumarin  besitzt 
alle  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure,  und  ver- 
einigt sich  mit  Salzbasen.  Man  hat  also  Grund,  diese 
beiden  Namen  gegen  den  von  Tankasäure  zu  ver- 
tauschen. 

Bleibtreu  bereitet  die  Tonkasäure  aus  dem 
Waldmeister  auf  folgende  Weise:  Die  Pflanze  wird 
zur  Zeit  des  BlOhens  gesammelt,  getrocknet  und  ein 
dünnes  Alkoholextract  daraus  bereitet.  Man  behan- 
delt ^dieses  dann  mit  siedendem  Wasser,  filtrirt  die 
Lösung  und  schüttelt  sie  nach  dem  Erkalten  mit  Ae- 
ther,  welcher  die  Tonkasäure  daraus  aufnimmt,  die 
dann  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  Gestalt  einer 
gelben,  honigähnlichen  Masse  zurückbleibL  Behandelt 
man  diese  mit  siedendem  Wasser,  so  setzt  sich  dar- 
aus beim  Erkalten  die  Tonkasäure  ab,  anfangs  in  Ge- 
stalt einer  Trübung,  aber  nachher  in  zolllangen,  wei- 
ssen Nadeln,  welche  2  bis  3  Mal  aus  siedendem  Was- 
ser umkrystallisirt  werden  müssen,  ehe  sie  farblos 
geworden  sind. 

Aus  den  Tonkabohnen  bereitet  er  sie  nach  folgen- 


1)  Ann.  d.  Chein.  and  Pbarm.  LIX,  177. 
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dem  Yerfikliren:  Die  Bohnen  werden  zerschnitten, 
zeretossen  und  mit  starkem  Spiritus  ausgezogen,  wet- 
dier  dann  nach  dem  Verdunsten  bis  zum  Syrup  schon 
lid  von  der  Säure  absetzt  Durch  Auflösen  in  sie- 
dendem Wasser,  Behandetai  mit  Thierkohle  und  durch 
DakrystalUsirangen  wbd  sie  leicht  und  ohne  die  An- 
tendong  von  Aelher  rein  erhalten,  welcher  sich  schon 
m  dem  Grunde  weniger  gut  eignet,  weil  die  Boh- 
lea  ein  fettes  Oel  enthalten ,  welches  sich  mit  dem 
Aether  vereinigt,  und  in  diesem  Oel  dann  viel  von 
der  Säure  aufgelöst  bleibt. 

Delalande  fand  die  Tonkasäure  nach  der  For- 
Bd  C^^H^^O^  zusammengesetzt^  aber  Bleibtreu 
erhieh: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff    73,91 

18 

74,009 

Wasserstoff     4,30 

12 

4,098 

Sauerstoff     21,79 

4 

21,813, 

was  TermutUich  =  ^  +  Ci^HioQS  ist,  was  sich 
«m  1  Aequivalent  Wasserstoff  von  Delalande's  Re- 
nhat  unterscheidet 

Die  neue  Säure,  in  welche  sich  die  Tonkasäure 
dvch  Kochen  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge  ver- 
wiodelt,  und  welche  wir  Cumarsäure  nennen  können, 
fad  Bleib  treu  eben  so  zusammengesetzt,  wie  De- 

Ulande,  nämlich  =  Ö  +  CisH^^O^.  Sie  entsteht 
"s  der  ersteren  durch  Hinzufügung  der  Bestandtheile 
^«1 1  Atom  Wasser,  aber  nach  Delalande's  For- 
■^  enthält  die  Tonkasäure  bereits  schon  den  ganzen 
Vaiserstofl^ehalt,  so  dass  sich  also  bei  ihrer  Yer- 
wmdhing  1  Aequivalent  Wasserstoff  gasförmig  ent- 
^^Kkeln  müsste,  und  dass  dieses  ^er  Fall  sei,  hat  D  e- 
Islande  auch  angegeben,  aber  Bleibtreu  konnte 
tt  nidit  eher  bestätigt  finden ,    als  bis  die  Hitze  bei 

20- 
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der  Verwandlung  bis  za  einem  so  hohen  Grade  ge- 
trieben worden  war,  dass  SpirsSure  gebildet  wurdCi' 
in  welchem  Fall  sich  dann  Wasserstoffgas  zu  entwi- 
ekeln  anfing.  Bleibtreu  glaubt,  dass  Delalande's 
Beobachtung  einen  solchen  Grund  habe,  weil  er  als 
eine  Reaction  auf  Cumarsäure  angegeben  hatte,  dass 
sich  diese  durch  Eisenoxydsalze  violett  Tärbe,  gleich- 
wie die  Spirsäure.  Aber  diese  Eigenschaft  konnte 
Bleibtreu  nicht  an  der  Cumarsäure  erkennen,  wenn 
sie  völlig  frei  von  Spirsäure  war. 

Unter  dem  Namen  Nitrocoumarin  beschrieb  De- 
lalande einen  Körper,  welcher  aus  Cumarsfture 
durch  kalte  starke  Salpetersäure  erhalten  wird,  ganz 
einfach  durch  Vereinigung  unter  Entwickelung  von 
Wärme,  aber  ohne  Zersetzung  der  Säure.  Bleib- 
treu's  Versuche  entwickeln  die  Zusammensetzung 
und  Natur  dieses  Körpers.  Er  fand  ihn  zusammen^ 
gesetzt  aus 

Gefanden 

Kohlenstoff      56,02 

Wasserstoff       2,64 

Stickstoff  \      ..  « - 
Sauerstoff/      ^^>^* 

Aus  der  Cumarsäure  sind  also  die  Bcstandtheile 
von  2  Atomen  Wasser  ausgetreten  und  diese  durch 
1  Atom  wasserfreie  Salpetersäure  ersetzt  worden,  = 
»  +  C^8Hi005.  Aber  es  ist  sehr  wahrscheinUch, 
dass  die  richtige  Zusammensetzung  dieser  Verbindung 
durch  M  4-  Ci^H^O*  ausgedrückt  werden  muss, 
da  sie  die  Eigenschaften  einer  gepaarten  Salpeter- 
säure hat  Delalande's  Analyse  unterscheidet  sich 
von  der  von  Bleibtreu  um  1  Aequivalent  Wasser- 
stoff mehr. 

Bleibtreu  huldigt  den  metaleptischen  Ansichten 


Atome 
18 

Berechnet 
56,54 

10 

2,62 

2 

8 

7,34 
33,50. 
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mid  steift  also  die  Zosammensetzuiig  so  dar,  dass  sie 
eme  Tonkasäure  sei,  worin  2  Atome  Wasserstoff  er- 
setzt sind  durch  nicht  weniger  als  2  Atome  Stickstoff 
nd  4  Atome  Sauerstoff ,  d.  h.  1  Aequivalent  durch  5 
iidere  Aequivalente. 

Nach  diesen  Versuchen  muss  sie  Cumarsalpeter» 
«vre  genannt  werden.  Sie  vereinigt  sich  mit  Alkali 
n  einem  Salz,  dessen  Lösung  eine  gelbe  Farbe  hat, 
nd  woraus  sie  durch  Säuren  unverändert  wiedek*  ab- 
geschieden wird.  Sie  kann  mit  einer  Lösung  von 
Ui  in  Alkohol  gekocht  werden,  ohne  dass  sie  sich 
Mnrch  zersetzt,  und  die  Lösung  des  Kalisalzes 
lehiigt  aus  einer  Lösung  von  Bleizucker  cumm'salpe- 
tersaores  Bleioxyd  mit  pomeranzengelber  Farbe,  und 
ins  einer  Losung  von  salpetorsaurem  Silberoxyd  cu- 
varsalpetersaures  Silberoxyd  mit  schöner  orangenrother 
Farbe  nieder.  Diese  Metallsalze  sind  ziemlich  auflös- 
fich  in  Wasser  aber  weniger  in  Alkohol  und  unlöslid{ 
in  Aether.  Die  Analyse  zeigte  ^  dass  sie  cumarsal- 
peterSam*e  Salze  sind^  und  stärkere  Säuren  scheiden 
&  Siore  unverändert  wieder  ab. 

Die  Comarsalpetersäure  wurde  in  Alkohol  aufge- 
löst, in  die  Lösung  Anmioniakgas  und  darauf  Schwe- 
fehrasserstoffgas  eingeleitet  bis  zur  Sättigung  der  ro- 
tten Läsnng.  Die  Absicht  dabei  war,  eine  Aminsäure 
n  bekommen,  was  aber  nicht  glückte.  Es  schied 
sidi  dabei  kdn  Schwefd  ab  und  die  Flüssigkeit  gab 
>ich  dem  Verdunsten  einen  Rückstand,  welcher 
Sdnrefel  enthielt,  aber  dessen  Natur  nicht  genauer 
BBtersucbt  wurde. 

S€hanck  ^)  hat  die  Roccella  tinctoria  (Var.  fuci^EryiliriDsäaFe. 
foraus],  gewachsen  auf  Angola  und  Madagascar,  un- 


1)  loQin.  t.  pracl.  Chem.  XXXVIII,  449. 
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tersucht,  und  hat  daraus  eine  schwache  Säure  auf- 
gezogen,  welche  er  JEkythrinsaure  nennt,  wegen 
ihrer  Eigenschaft,  mit  Ammoniak  einen  rothen  Farb- 
stoff zu  bilden. 

Die  Flechte  wird  zerschnitten,  eine  Weile  mit 
Wasser  gekocht,  und  die  Flüssigkeit,  welche  dann 
eine  geXbe  Farbe  hat,  durch  ein  Seihetuch  abfiltrirt, 
worauf  sie  beim  Erkalten  weisse  krystaUinische  Flo- 
cken und  kleine  Krystalle  absetzt,  die  mit  kaltem 
Wasser  abgewaschen  werden;  man  trocknet  sie  dann, 
wobei  sie  eine  graue  Farbe  annehmen.  Man  löst  sie 
bis  zut  Sättigung  in  siedendem  Alkohol  wieder  auf, 
wobei  ein  geringer  schwarzer  oder  brauner  Rückstand 
bleibt,  und  beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sidi 
das  Aufgelöste  in  Gestalt  einer  weissen  krystallinischen 
Masse  wieder  aus.  Diese  ist  die  Erythrinsäure ,  wel- 
che die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Heeren's  EryArin 
und  Kane's  Erythrilin  hat. 

Man  erhält  niemals  viel  davon,  weil  sich  während 
des  Kochens  sehr  viel  davon  in  einen  löslichen  Kör- 
per verwandelt,  nämlich  in  Fikroerythrin,  worauf 
wir  wieder  zurückkommen.  Ein  Pfund  der  Flechte 
gibt  oft  nicht  mehr  als  60  Gran  Erythrinsäure.  Man 
kann  durch  Anwendung  von  Alkali  zum  Ausziehen 
mehr  davon  erhalten,  aber  man  erhält  sie  dann  sel- 
ten rein  weiss. 

Sie  ist  farblos,  schiesst  aus  Alkohol  in  sternför- 
migen Büscheln  an,  hat  keinen  Geruch  und  keinen 
Geschmack,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  veii>rennt 
ohne  Rückstand.  Bei  der  trocknen  Destillation  wird 
sie  zerstört  mit  Hervorbringung  von  Orcin.  Sie  be- 
darf 240  Theile  siedendes  Wasser  zu  ihrer  Auflösung. 
Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  in  viel  grösserer 
Menge  aufgelöst     Aus  der  Lösung  in  Alkohol  "wird 
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»e  durch  Wasser  gelatinös  abgeschieden.  Sie  unter- 
scheidet sich  vom  Erythrin  durch  die  Lösliclikeit  in 
Aether  und  vom  Erythriün  durch  die  iLöslichkeit  in 
Wasser.  Sie  röthet  Laclunuspapier  und  wurde  zu- 
flmmengesetEt  gefunden  aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff     56,76    58,70            34  59,47 

Wasserstoff      5,20      5,55            38  5,53 

Sauerstoff       36,02    35,75            15  35,00 

Um  zu  bestimmen,  ob  darin  basisches  Wasser 
enthalten  ist,  brachte  er  damit  erythrinsaures  Aethyl- 
oxyd  hervor,  durch  Einkochen  der  Sfture  mit  Alkohol, 
auf  dieselbe  Weise,  wie  lekanorsaures  Aethyloxyd. 
Das  Product  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefandea  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff      60,65     60,72            38  61,45 

Wasserstoff      6,13      6,14            46  6,19 

Sauerstoff       33,22     33,14            15  32,36 

=  C^H^O  -f  C5*H5ßOi*.     Es  ist  also  klar,   dass 

die  analysirte  Sfiure  =  Ä  +  C^+H^ßO^*  war. 

Aber  als  er  basisches  essigsaures  Bleioxyd  mit 
«er  L5snng  der  Erythrinsäure  in  Alkohol  fällte 
■d  das    aasgewaschene  Salz    im   luftteeren  Räume 

trocknete,  so  bestand  das  Bleisalz  aus  4  j^b  + 
C^flsoo"^  woraus  folgt,  dass  bei  der  Bildung  die 
Bettandthefle  von  3  Atomen  Wasser  aus  der  Säure 
«getreten  sind.  Ob  unveränderte  Erythrinsäure  aus 
faem  Salze  wieder  dargestellt  werden  kann,  ist 
äkta  untersucht  worden. 

Die  Bfldung  des  Orcins  aus  der  Erythrinsäure  ge- 
schieht auf  die  Weise,  dass  aus  1  Atom  wasserfreier 
Erydurinsänre  r=C''^Ils60^'^  zwei  Atome  Kohlensäure 
d)gesehieden   und  dagegen  die  Bestandtheile  von  2 
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Atomen  Wasser  aufgenommen  werden ,  wodurch 
G52H44014  entsteht,  was  2  Atome  Orcin  ausmacht. 

Die  Erythrinsäure  vereinigt  sich  mit  Alkalien  und. 
alkalischen  Erden  zu  in  Wasser  löslichen ,  aber  noch 
nicht  studirten  Salzen,  welche  mit  den  Salzen  von 
Erden  und  Metallen  Niederschläge  hervort^ringen. 
Vermischt  man  die  löslichen  Salze  mit  Salzsäure ,  so 
schlägt  sich  die  Säure  gelatinös  nieder.  Kocht  man 
ihre  Lösung,  so  verwandelt  sich  die  Lösung  in  koh- 
lensaures Salz  und  die  Lösung  enthält  dann  Orcin, 
welches  daraus  gewonnen  werden  kann« 

Durch  kaustisches  Ammoniak  verwandelt  sie  sich 
ebenfalls  in  Orcin  unter  Hervorbringung  der  bekannten 
rothen  Farbe. 
Pikroeryihrin.       Die  Verwandlung  der  Erythrinsäure  durch  Kochen 

mit  Wasser  bringt  einen  eigenthümlichen  Körper,  das 
Pikroerythrin  hervor,  dessen  Bfldung  kein  besonders 
langes  Kochen  erfordert  Die  während  des  Kochens 
aufgelöste  Säure  setzt  sich  dann  nicht  wieder  beim 
Erkalten  ab,  und  die  Lösung,  welche  einen  bitteren 
Geschmack  hat,  lässt  beim  Verdunsten  eine  klebrige 
Masse  von  brauner  Farbe  zurück,  welche  nach  eini- 
ger Zeit  krystailinisch  wird.  Behandelt  man  sie  dann 
mit  Wasser,  so  bleibt  das  Pikroerythrin  weiss  und 
rein  zurück.  In  dem  Wasser  ist  Orcin  aufgelöst  ent- 
halten. 

Wird  die  Erythrinsäure  aus  der  Flechte  durch 
Kochen  mit  Wasser  bereitet,  so  ist  es  meistens  der 
Fall,  dass  sich  der  grösste  Theil  der  Säure  in  diesen 
Körper  verwandelt.  Mai|  erhält  ihn  dann  nach  der 
Abscheidung  der  Säure  auf  ähnliche  Weise  aus  der 
verdunsteten  Lösung. 

Das  Pikroerythrin  ist  krystaUisirt,  aber  man  er- 
hält es  nicht  regehnässig  krystaUisirt.    Es  ist  farblos, 


303 


sehmeckt  stark,  aber  nicht  unangenehm  bitter,  schmilzt 
beim  Erhitzen  zn  einem  gelblichen  Liquidum,  kommt 
dann  ins  Sieden,  wobei  Orcin  ttberdestillirt  Es  ist 
sdnrer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  viel  mehr 
in  siedendem ,  woraus  sich  aber  beim  Erkalten  nichts 
wieder  absetzt  Erst  nach  dem  Verdunsten  bleibt  es 
in  Gestalt  einer  weissen  krystaDinischen  Masse  zurück. 
Dvch  Kochen  verändert  es  sich  nicht.  Seine  Lösung 
rölhet  schwach  Lackmuspapier.  Von  Alkohol  wird  es 
mehr  als  von  Wasser  aufgelöst,  aber  die  Lösung  bil- 
det beim  Sieden  keine  Aethyloxydverbindung.  Es 
wird  auch  von  Aether  etwas  aufgelöst  Diese  Löslich« 
keit  in  Aether  unterscheidet  es  von  Kane's  Amare— 
rythrin  und  Telerythrin,  welche  darin  unlöslich  sind.. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Atome       Berechnet 

Kohlenstoff     52,86     52,16  34  52,57 

Wasserstoff      6,22      5,94  48  6,18 

Sauerstoff       41,25     41,90  20  41,94 

C34J14SOSO  macht  1  Atom  wasserfreier  Erythrin- 
siare  aus,  verbunden  mit  den  Bestandtheilen  von  6 
Atomen  Wasser.  Ob  basisches  Wasser  in  dem  Pi- 
boerythrin  enthalten  ist,  konnte  nicht  ausgemittelt 
werden. 

Der  Niederschlag,  welcher  in  Bleiessig  erhalten 
wird,  wenn  man  eine  Lösung  von  Pikroerythrin  in 

Wasser  hinzugefügt,  wurde  bei  der  Analyse  aus  8  Pb 
-f  C'^H^^  0^  zusammengesetzt  gefunden,  worin  also 
vngeachtet  des  ungewöhnlich  grossen  Gehalts  an  Blei- 
oxyd kein  Wasser  abgeschieden  worden  ist 

Das  Pikroerythrin  hat  allerdings  Eigenschaften  ei- 
ner schwachen  Säure,  aber  da  Schunck  keine  Ae- 
Ihykxyd-Verbindung  damit  erhielt,  so  will  er  es  auch 
Bicht  Fikroerythrinsäure  nennen^  was  aber  dem  Au- 
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scheine  nach  das  Richtigste  gewesen  wfire.    Es  löst 
sich  in  Alkalien  und  in  Barytwasser  auf.    Durch  Ko- 
chen wird  die  Base  kohlensaures  Salz ,  während  Or- 
cin  in  der  Lösung  bleibt     In  der  Luft  werden  diese 
Auflösungen  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  bald  roth. 
Das    Pikroerythrin    ftült   nicht  neutrales  essigsaures 
Bleioxyd,  aber  wohl  den  Bleiessig.    Mit  Bisenchlorid 
gibt  es  eine  tief  purpurfarbige  Flüssigkeit,   woraus 
Ammoniajc  Eisenoxydhydrat  abscheidet.    Es  Mt  nicht 
salpetersaures.  Silberoxyd,  selbst  im  Sieden,  aber  nach 
einem  Zusatz  von  Ammoniak  bildet  sich  ein  Nieder- 
schlag, aus  welchem  im  Sieden  Silber  reducirt  wird. 
Goldchlorid  wird  dadurch  langsam  im  Sieden  reducirt. 
aber  dies  geschieht  augenbhcklich,   wenn  man  Kali- 
hydrat hinzusetzt.     Das  Pikroerythrin  fiUlt  nicht  eine 
Leimlösung. 
RocceHsaure.     Dieselbe  Flechte  enthält  bekanntlich  auch  Roccellsäure. 
Schunck   zieht  die  Erythrinsöure  und  Roccellsäure 
aus   der  Flechte  gemeinschaftlich  mit  kaltem  kausti- 
schem Ammoniak  aus.    Die  Lösung  gibt  mit  Ghlorcal- 
dum  einen  Niederschlag  von  roccellsaurem  Kalk ,  und 
aus  der  davon  abfiltrirten  Lösung  kann  dann  die  Ery- 
thrinsäure  mit  Salzsäure  ausgefiUlt  werden.    Man  kann 
auch  beide  Säuren  aus  der  Ammoniakflüssigkeit  durch 
Salzsäure  niederschlagen  und  aus  dem  Niederschlage 
die  Erytfarinsäure,  durch  Kochen  mit  Wasser  auszie- 
hen.    Aber  die  letztere  wird  auf  diese  Weise  nicht 
so  farblos  erhalten,  wie  nach  der  im  Vorhergehenden 
angeführten  Methode. 

Aus  dem  gefilUten  Kalksalze  wird  die  Roccellsäure 
durch  Behandebi  mit  Salzsäure  abgeschieden.  Nach 
Schunck's  Versuchen  hat  die  Roccellsäure  alle  Ei- 
genschaften einer  fetten  Säure.  Sie  setzt  sich  aus 
einer  Lösung  in  siedendem  Alkohol  in  Gestalt  einer 
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wetsseii,  krystallinischen  Masse  ab  und  durch  freiwft- 
lige  Yerdanstang  wird  sie  in  breiteren  und  mehr  aus« 
gebildeten  Krystallen  erhalten.  Sie  schmilzt  leicht 
nid  erstarrt  krystallinisch.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation geht  ein  ähnliches  Liquidum  über,  welches  kry- 
stallinisch erstarrt,  worauf  in  der  Retorte  wenig  oder 
liehts  scurückbleibt.  Wird  das  Uebergegangene  von 
Neoem  destOIirt,  so  krystallisirt  es  nicht  wieder.  Es 
wurde  nicht  untersucht  Die  Rocceüsäure  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aeiher,  und 
diese  Lösungen  röthen  stark  Lakmuspapier.  Im  Uebri- 
gea  fand  er  Heeren's  Angaben  über  diese  SAure 
bestätigt,  und  dieselbe  zusammengesetzt  aus: 

'  Gefunden  Atome       Berechoet 

Kohlenstoff     66,07    65,83  24  66,97 

Wasserstoff     10,69     10,73  46  10,69 

Sauerstoff       22,34    23,44  6  22,34 

Ein  Bieisalz  wurde  bei  der  Analyse  zusammenge- 
setzt  gefunden  aus  2  i%  -f-  C^^H^O^,  wonach  die 
Säure  in  freier  Form  =  ft  +  C**H**OS  ist 

Die  Verbindungen  der  Roccellsäure  mit  Salzbasen 
beaitEen  alle  die  eigenthümUchen  Gharactere,  welche 
Sofien  oder  die  Salze  der  fetten  Säuren  auszeichnen. 

Knop  und  Schnedermann^)  haben  femer  ge-  Usnesäare. 
baden,  dass  sich  die  Usnesäure  durch  Behandeln  mit 
Sai^tersäure  ohne  Wärme  langsam  in  einen  gelben 
Innähnlichen  Körper  verwandelt,  welcher  sich  in  der 
Siure  auflöst  und  durch  Wasser  ausgeftUt  werden 
brnt  Durch  Auflösen  in  Alkohol  kann  er  von  der 
darin  nicht  auflöslichen,  unveränderten  Usnesäure  ge- 
Teinigt  werden.  Nach  dem  Verdunsten  sieht  er  einem 
gelben  Harz  ähnlich  aus,  aber  er  ist  eine  Verbindung 


1)  Jonni.  f.  pract  Ghem.  XXXIX,  364. 
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mit  Salpetersäure  und  brennt  beim  Erhitzen  mit 
Heftigkeit  ab.  Seine  Lösung  in  Alkohol  wird  beim 
Schütteln  mit  Eisenvitriol  schön  grfln.  Kocht  man  die- 
sen Körper  mit  Wasser,  so  förbt  er  sich  braun  und 
wird  vei^ndert 

Kocht  man  die  Lösung  der  Sflure  in  überschüssi- 
gem Kali  mit  Bleisuperoxyd,  so  verwandelt  sie  sich 
vollständig  in  Kohlensäure  und  in  Wasser. 

Siiciinsaare.  Sie  fanden  ferner,  dass  der  bittere  Körper  in  der 
Sticta  pulmonaria,  welchen  man  als  Cetrarsäure  bo-* 
trachtet  hat,  eine  andere,  aber  dieser  verwandte 
Säure  ist,  welche  sie  Siietinsäure  nennen.  Sie  wird 
auf  dieselbe  Weise  ausgezogen,  wie  die  Cetrarsäure, 
und  ist  auch  eben  so  schwierig  rein  zu  erhalten. 
Sie  ist  weniger  leicht  löslich  in  Spiritus,  als  diese, 
und  sie  förbt  sich  nicht  blau,  wenn  man  diese  Lösung 
mit  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäure  kocht,  und  mit 
Kali  bildet  sie  ein  viel  schwerer  lösliches  Sab,  ab 
die  Cetrarsäure. 

Purrinsäure.  Zu  den  im  Jahresberichte  1846,  S.  679,  mitgetheil- 
ten  Angaben  über  das  Purree  und  die  darin  befind- 
liche Säure  hat  Erdmann  ^]  folgende  Nachträge 
geliefert  Er  hatte  eine  neue  Portion  davon  in  kugel- 
förmigen Klumpen  von  etwa  5  Zoll  Durchmesser  er- 
halten, an  denen  sich  deutliche  Eindrücke  von  einem  ' 
Fresstuche  zeigten.  Sie  enthielten  wenig  von  der 
braunen  thcerähnlichen  Masse,  die  bei  der  ersteir 
Untersuchung  gefunden  wurde^^  dagegen  fand  er 
darin  eine  nicht  unbedeutende  Quantität  benzoesaurcs 
Kali  und  eine  geringe  Quantität  Purron,  ausser  pur- 
rinsaufer  Talkerde,  welche  die  Hauptmasse  davon 
ausmachte. 


1)  Journ.  f.  pract  Ghem.  XXXVII,  38S. 
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h  BesQg  auf  die  Differenz,  welche  zwischen  sei- 
nen und  Stenhouse's  Analysen  der  Porrinsäure 
stattfindet,  stellte  er  eine  Analyse  von  purrinsaurem 
Kali  an,  wobei  er  sein  früheres  Resultat  bestätigt  fand. 
Darauf  hat  er  folgende  Verwandlungsproducte  stu- 
dirt,  nämlich: 

1.  Durch  Satzbilder.  Chlor  und  Brom  wechseln 
aas  der  Purrinsäure  4  Atome  Wasserstoff  gegen  4 
Atome  von  dem  Salzbilder  aus,  und  bringen  dabei 
neue  Säuren-  hervor,  welche  viele  von  den  Ei- 
genschaften der  Purrinsäure  behalten,  und  Chlor- 
jwrrinsöttre  und  Brompurrinsäure  genannt  werden 
können. 

Die  erstere  von  diesen  wird  erhalten,  wenn  man  Ghlorpumn- 
die  Säure  in  Wasser  aufschlämmt  und  einen  Strom  "^"'^®* 
Ton  Chlorgas  hineitfleitet  Die  Säure  wird  dabei  dunk- 
ler gelb,  das  krystallinische  Ansehen  verschwindet, 
nnd  sie  verwandelt  sich  in  gelbe  Flocken.  Man  hOrt 
dann  mit  dem  Zuleiten  des  Chlors  auf,  weil  ein  Ue- 
berschuss  von  diesem  das  Product  wieder  Verstört 

Es  wird  dann  auf  ein  Filtrum  genommen,  mit 
Wasser  gewaschen,  und  in  siedendem  Alkohol  aufge- 
löst, woraus  es  beim  Erkalten  anschiesst  Man  rei- 
lugt  es  dann  noch  durch  einige  Umkrystallisirungen. 

Die  Chlorpurrinsäure  schiesst  in  goldgelben,  glän- 
zenden  Ery  stallschuppen  an,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  welcher,  wenn  er 
bdt  ist,  wenig  davon  auflöst.  Ihre  empirische  Zu- 
sammensetzung wird  durch  C^  H28  Cl*  O^i  ausgedrückt. 
Sie  bildet  eigenthümliche  gelbe  Salze  mit  Basen, 
welche  grosse  Neigung  haben,  gelatinös  zu  werden, 
wenn  man  sie  aus  Wasser  abscheidet.  Ihre  Yerbin- 
ddngen  mit  Alkalien  sind  in  Wasser  auflöslich,  aber 
sie  werden   daraus   durch  kohlensaures  Kali   abge- 
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schieden,  wenn  man  dieses  in  einer  gewissen  Meng« 
hinzusetzt,  in  gelben  gelatinösen  Flocken,  welch* 
von  den  Salzen  von  Kali  und  von  Ammoniumoxyl 
nach  einigen  Tagen  in  der  Flüssigkeit  in  krystallini« 
sehe  Aggregate  übergehen.  Das  Natronsaks  bleibt  aber 
gelatinös.  Die  Salze  von  Erden  und  MetaIloxydeii| 
welche  durch  doppelte  Zersetzung  niedergeschlagen 
werden,  bleiben  ebenfalls  gelatinös,  und  haben  ge- 
wöhnlich eine  orangegelbe  Farbe.  Sie  sind  etwas 
löslich  in  Wasser,  so  dass  sie  nicht  ohne  grossen 
Verlust  ausgewaschen  werden  können. 

Broropurrin-  Wird  die  Purrinsäure  pulverförmig  mit  Brom  und 
•iure.  Wasser  geschüttelt,  so  bildet  sich  die  Brompurrinsfiure. 
Sie  wird  zuerst  mit  Wasser  gewaschen  und  darauf 
mit  kaltem  Alkohol,  und  dann  in  siedendem  Alkohol 
aufgelöst,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  mikroscopi- 
schen,  goldgelben  Nadeln  anschiesst  Die  übrig  blei- 
bende Flüssigkeit  enthält  keine  krystallisirbare  Säure 
mehr,  aber  sie  lässt  nach  dem  Verdunsten  die  Brom- 
purrinsäure  in  einer  anderen  Modification  zurück,  wel- 
che amorph  und  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  ist, 
als  die  krystallinische.  Unter  einem  Microscope  zeigt 
sie  sich  aus  amorphen  Kugeln  bestehend,  die  man 
auch  der  krystallinisch  abgesetzten  eingemengt  findet 
Zuweilen  ist  es  der  Fall,  dass  die  krystallinische  Mo- 
dification nach  dem  Auflösen  in  Alkali  beim  Ausfällen 
mit  einer  Säure  in  die  amorphe  Modification  überge- 
gangen ist  Welche  Umstände  diesen  Uebergang  be- 
stimmen, ist  unbekannt,  aber  die  amorphe  Modifica- 
tion lässt  sich  nicht  in  die  krystallinische  verwandeln. 
Die  empirische  Formel  für  beide  ist  C«H"Br*0«^ 

Mit  Salzbasen  bildet  sie,  wie  die  CUorpurrinsäure, 
galiertförmige  Verbindungen,  aber  die  Salze  von  Kali 
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and  Ammonimnoxyd  gehen  allmfilig  in  feine  nadeUÖr- 
B^e  Krystalie  Aber. 

LSssl  man  bei  der  Bereitung  der  beiden  angeführ- 
ten SSoren  die  Salzbilder  weiter  einwbrken  ^  so  ent- 
stehen andere  Producte,  und  zuletzt  ist  die  neu  ge- 
Udele  Säure  ganz  und  gar  in  diese  verwandelt  Diese 
Frodncte  sind  in  Wasser  auflöslicher*  Das,  was  durch 
Cklor  hervorgebracht  wird^  schlägt  sich  einem  Theil 
oadi  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  nieder ,  welches 
sich  mit  brauner  Farbe  in  kohlensaurem  Ammonium- 
oxyd auflöst  Aber  aus  dieser  Lösung  kann  kein 
krystallisirtes  Froduct  erhalten  werden. 

2.  Durch  Schw^eUäure.  Im  Jahresberichte  Parrlnschwe- 
1846,  S.  687,  wurde  angeführt,  dass  die  Purrinsäure  f«'«*""^«- 
dnrch  concentrirte  Schwefelsäure  in  Purron  verwan- 
delt wird,  dass  sich  aber  dabei  zugleich  eine  gepaarte 
Sdiwefelsäure  bildet,  welche  von  Erdmann  jetzt  ge- 
nauer studirt  und  Hamathions'dure  genannt  wor- 
den ist.  Der  Grund  zu  dieser  ungewöhnlichen  Be- 
nennungsweise  ittr  eine  gepaarte  Schwefelsäure  ist 
nicht  angegeben  worden.  Wir  wollen  sie  Purrin- 
uikmefelsäure  nennen. 

Die  saure  Flüssigkeit,  woraus  sich  das  Purron 
dfesetzt  hat,  wird  mit  Wasser  verdünnt,  wodurch 
sidi  noch  ein  wenig  Purron  daraus  niederschlägt 
Sie  wird  davon  abfiltrirt,  mit  kohlensaurem  Baryt  oder 
■ül  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt  und  wieder  ab- 
Btrirt  Die  klare  Lösung  verträgt  nicht  die  Yerdun- 
stang  in  der  Wärme,  man  muss  sie  daher  im 
IniUe^en  Räume  verdunsten,  wobei  beide  Salze  gum- 
Bülhnlich  zurückbleiben.  In  Wasser  wieder  aufgelöst 
■Bd  mit  Bleiessig  geMt,  erhält  man  ein  basisches 
Bleisalz,  woraus  die  Purrinschwefelsäure  durch  Schwe- 
felwasgerstoff  abgeschieden  werden  kann.     Sie  gibt 
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nach  dem  Verdunsten  einen  Synip^  welcher  nicht  zom 
Krystallisiren  gebracht  werden  kann.  In  Wasser  auf- 
gelöst nnd  lange  Zeit  gekocht,  fangt  die  freie  Säure 
an  sich  zn  zersetzen,  so  dass  sie  dann  mit  Chlorba^ 
rium  einen  Niederschlag  bildet  Durch  die  Verbren- 
nungs- Analyse  des  basischen  Bleisalzes  wurde  die 

Sfture  aus  §  -f-  C^^H^^O^^  zusammengesetzt  gefun- 
den. .Wiewohl  das  gefundene  Resultat  der  Analyse 
mit  den  berechneten  Quantitäten  der  brennbaren  Be- 
standtheile  gut  übereinstimmt,  so  bleibt  doch  noch 
eine  Unklarheit  in  dem  Begriffe  über  die  richtige  Zu- 
sammensetzung dieser  Säure  übrig.  Bei  der  Analyse 
des  neutralen  Barytsalzes  wurden  6  Procent  Baryt  zu 
viel  erhalten,  und  bei  der  des  neutralen  Bleioxydsal- 
zes  2,4  Procent  Bleioxyd  zu  wenig,  so  wie  auch  bei 
der  des  basischen  Bleioxydsalzes  2  bis  3  Procent  zu 
viel.  Erdmann  fand  ausserdem,  dass  wenn  mau 
diese  Salze  in  der  Wärme  in  offener  Luft  verdunste^ 
die  Flüssigkeit  sauer  wird,  und  dass  sich  daraus  ein 
etwas  braun  gefärbtes  schwefelsaures  Salz  nieder- 
schlägt Wenn  das  Salz  aus  RS  +  C^^R^^O^^  be- 
steht, sa  kann  die  Lösung  beim  Ausfällen  der  schwe- 
felsauren Base  unter  keiner  anderen  Bedingung  sauer 
werden,  als  dass  sie  auf  Kosten  der  Luft  eine  andere 
neue  Säure  bildet  Würde  dagegen  die  Säure  aus 
HS  +  C28H«8024s  bestehen,  so  müsste  der  von 
Er d mann  beobachtete  Fall  eintreffen,  indem,  wenn 
1  Atom  von  der  gepaarten  Säure  die  Schwefelsäure 
verliert,  2  Atome  von  der  Base  ausgefällt  werden, 
während  1  Atom  von  der  gepaarten  Säure  frei  wird. 

E  r  d  m  a  n  n  berechnet  die  Bildung  der  Purrinschwe- 
felsäure  auf  folgende  Weise :  Ein  Atom  Purrinsäure 
besteht  aus  C^H'^O^^;  wenn  davon  2  Atome  Pur- 
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ron  CiSH^O^  abgehen^  so  bleibi  C^^H^^O^',  aus 
dem  die  Bestandtheile  von  1  Atom  Wasser  austreten^ 
wonit  sich  die  überschüssige  Schwefelsfture  vereinigt. 

3.  Mit  Salpetersäure  bildet  die  Parrinsätire  nicht 
weniger  als  3  gepaarte  Salpetersfturen,  die  von  Erd- 
Dann  beschrieben  und  analysirt  worden  sind. 

t]  Purrinsalpetersäure.      Der   Verf.    nennt    siePurrinialpeter- 

HUroeuxanihinsäure.    Sie  wird  erhalten^  wenn  man       *^°''®* 

trodme  Purrinsänre  in  kalte  Salpetersäure   von  1,31 

SftaL  Gewicht  einlegt  und  darin  an  einem  kühlen 

Orte  24  Stunden  lang  liegen  Usst     Die  Purrinsäure 

Bogt   an    sich    darin    aufzuquellen ,    und   ist   nach 

Teriauf  jener  Zeit  in  eine  hellgelbe  körnige  Masse 

ferwandelt,    über  der  eine  rothgelbe  Lösung   steht, 

wdche  ein  wenig  Oxalsäure  enthält.    Eine  eigentliche 

Gasentwickelung  findet  dabei  nicht  statt,  und  die  Sal- 

petersSore  wird  nicht  durch  die  Bildung  der  Purrin- 

lalpelersäure  zersetzt,  sondern  es  treten  die  Bestand- 

UieOe  von  1  Atom  Wasser  aus  der  Purrinsäure  aus, 

weldie  durch  1  Atom  Salpetersäure  ersetzt  werden. 

Man  lässt  die  kömige  Masse  abtropfen,   wäscht  sie 

■it  Wasser  und  löst  sie  dann  in  einer  grossen  Menge 

nedenden  Alkohols   auf,   woraus  sie,  beim  Erkalten 

1^  strohgelb  wieder  niederfällt,  ohne  deutliche  Kry- 

Me  zu  bilden ,  aber  unter  einem  Mikroscop  erkennt 

nun  feine  Blätter.     Sie  ist  wenig  oder  nicht  löslich 

in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol ,   auch  nur  wenig 

ia  siedendem  Alkohol.     Nach  dem  Trocknen  bei   -|~ 

1200  besteht  sie  aus  C^  H^o  N«  0«« = S  +  C^o  H'o  O^o. 

Sie  würde  demnach  wasserfrei  sein ,  was  zwar  nicht 

nnnöglidi,  aber  nicht  sehr  wahrscheinlich  ist    Erd- 

a^ann  schUesst  es  jedoch  aus  der  Analyse  eines  Blei- 

"te8,  welches  aus  tb^S  +  C^H'oO^o  zusammen- 

aoidM»  Jalvci-BeriHiC  XXVH.  21 
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gesetzt .  gefafiden  wurde.  Aber  wenn  dieses  Salz  1 
Atom  Wasser  z.  B.  in  Gestalt  von  ftiA  enihfilt,  so 
ist  der  Beweis^  nicht  entscheidend,  so  wie  es  auch 
durchaus  nicht,  wie  Erdmann  vermuthet,  beweisen 
kann,  dass  diese  Säure  in  ihren  neutralen  Salzen  2^ 
Atome  Basis  sättigt.  Im  Uebrigen  ist  die  Zusammen- 
setzung von  keinem  anderen  Salze  dieser  Säure  unter- 
sucht worden. 

Die  Salze  der  Purrinsalpetersäure  haben  grosse 
Neigung  sich  gelatinös  abzuscheiden.  Die  Säure  wird 
in  der  Wärme  von  kohlensaurem  Kali  mit  gelber 
Farbe  aufgelöst  und  die  Lösung  gelatinirt  beim  Er- 
kalten, aber  in  der  GaOert  bilden  sich  allmälig  Kry- 
stalle  aus.  Das  Ammoninmoxydsalz  gibt  gelatinöse 
gelbe  Niederschläge  mit  kohlensaurem  Kali,  Chlorba- 
rium, salpetersaurem  Nickeloxyd,  essigsaurem  Blei- 
oxyd und  salpetersaurem  Kupferoxyd.  Mit  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  entsteht  ein  rothbrauner,  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  ein  hellbrauner,  und  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  ein  orangegelber  Nieder- 
schlag, die  sich  beim  Auswiüschen  wieder  auflösen. 
Diese  gelatinösen  Niederschläge  backen  beim  Trock- 
nen zusammen  und  bekommen  dabei  einen  glasigen 
Bruch.  Beim  Erhitzen  brennen  sie  mit  VcrpuiTung  ab. 
Coccinsalpe-  b.  Coecinsalpeiersäure,  Wird  von  Brdmann 
lersäure.  Kokkinonsäure  genannt.  Sie  entsteht,  wenn  man 
die  Purrinsäure  in  der  Wärme  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, wobei  sie  sich  in  dieser  auflöst,  und  bald 
darauf  entsteht  eine  heftige  Entwickelung  von  rothen 
Dämpfen,  welche  noch  lange  Zeit  fortfährt,  nachdem 
man  das  Gefäss  vom  Feuer  genommen  hat.  Nach 
dem  Erkalten  ist  die  Säure  in  gelben  Körnern  daraus 
angeschossen,  welche  nach  dem  Trocknen  durch  Bei' 
ben  stark  elektrisch  werden. 
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Bei  der  Bereitung  dieser  Sfture  ist  es  nicht  leicht, 
den  richtigen  Punkt  zu  treffen,  wo  alle  Purrinsalpe- 
tersäore  zerstört  worden  ist,  so  dass,  wenn  dies  nicht 
stattgefunden  hat,  die  Cocdnsalpetersäure  mit  Kry- 
stallschuppen  von  dieser  gemengt  erhalten  wird.  Da- 
durch hat  die  Zusammensetzung  der  Coccinsalpeter- 
siare  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden  können. 
Eine  sie  auszeichnende  Eigenschaft  besteht  darin,  dass 
sie  mit  Alkalien  scharlachrotfae  Salze  bildet,  welche 
den  Namen  für  die  Säure  veranlasst  haben,  von  coc- 
ciiieiis,  roth.  Diese  Säure  enthält  auf  jeded  Atom 
Salpetersäure  weniger  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
als  die  vorhergehende.  In  dem  Kalisalze  wurden 
19,49  Proc.  Kali,  38,6  Proc.  Kohlenstoff  und  1,09 
Proc'  Wasserstoff  gefunden. 

Löst  man  die  Säure  in  Kalihydrat  auf,  so  kann 
ins  der  Lösung  das  neutrale  Kalisalz  scharlachroih 
aosgefäilt  vrerden,  wenn  man  eine  starke  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  in  kleinen  P<»1ionen  nach  einander 
liinziisetzt,  indem  dieses  Salz  in  einem  Wasser,  wel- 
ches kohlensaures  Kali  enthält,  ziemlich  unlöslich  ist, 
aber  es  löst  sich  auch  in  reinem  Wasser  schwer  auf. 
Bas  Ammoniumoxydsalz  ist  ebenfalls  roth,  aber  es 
«ird  nicht  durch  kohlensaures  Anunoniumoxyd  nie- 
dergeschlagen. 

4.  Durch  ^ine  noch  weiter  fortgesetzte  Einwir- 
famg  der  Salpetersäure  wird  die  dritte  Säure  hervor- 
gebracht, welche  Erdmann  Oxypikrinsäure  nennt, 
TOd  worauf  wir  weiter  unten  wieder  zurückkommen, 
noier  dem  Namen  von  Styphninsalpetersäure. 

Aehnliche  Verwandlungsversuche    hat  Er d mann  Chlor-  und 

I*  j        «  *  iu  Bronipurron. 

nit  dem  Purron  angestellt: 

1.  Durch  Sahhilder.  Diese  Verwandlungspro- 
ducle  werden   nicht  direct  hervorgebracht,  sondern 

21- 
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durch  Behandiang  der  Chlor-  oder  Brom-Porrinsäare 
mit  concentrirter  Schwefelsäure ,  worin  sich  die  Säu- 
ren auflösen.  Aus  dieser  Lösung  fftllt  Wasser  dann 
Chlorpurron  oder  Brompurron  in  Gestalt  eines  gelben 
Pulvers  aus.  Von  diesen  ist  jedoch  nur  das  Chlor- 
purron genauer  untersucht  worden,  welches  aus 
C^'H^Cl^O^  zusammengesetzt  gefunden  wurde,  worin 
also  1  Aecpiivalent  Wasserstoff  gegen  i  Aequivalent 
Chlor  ausgewechselt  worden  ist 

Die  saure  Flüssigkeit,  woraus  das  Chlorpurron 
ausgefällt  worden  ist,  enthält  eine  gepaarte  Schwe- 
felsäure, deren  Säure  sowohl  Schwefelsäure  als  Chlor 
enthält  Es  wäre  also  recht  wichtig  gewesen,  von 
der  Beschaffenheit  dieser  Säure  einen  Begriff  zu  be- 
kommen, ob  z.  B.  der  Paarling  der  Sdiwefelsäure 
C^HWCiaO"  gewesen  ist 

2.  Mit  SalpeiersSmre  gibt  das  Purron  ebenfalls 
3  gepaarte  Salpetersäuren,  Ton  denen  aber  die  dritte 
dieselbe  ist,  welche  am  Ende  auch  aus  der  Purrin- 
säure  erhalten  wird. 

a)  Purrensalpetersäure»  Ist  von.  E  r  d  m  a  n  n  Per- 
fhyrinsaure  genannt  worden.  Sie  wird  erhalten, 
wenn  man  das  Pürron  mit  kalter  Salpetersäure  über- 
gössen stehen  lässt  Im  Anfange  scheinen  sie  nicht 
auf  einander  einzuwirken ,  aber  nach  einer  Weile  er- 
wärmt sich  die  Flüssigkeit,  indem  rothe  Dämpfe  sich 
zu  entwickehi  anfangen.  Nach  dem  Erkalten  hat  sich 
die  neue  Säure  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  abge- 
setzt Sie  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  in 
siedendem  Alkohol  aufgelöst,  woraus  sie  beim  Erkal- 
ten in  kleinen  rothgelben  Krystallen  anschiesst  Sie 
ist  ein  wenig  und  mit  rother  Farbe  in  reinem  Was- 
ser auflöslich,  aber  sie  ist  darin  unlöslich,  wenn  das- 
selbe eine  freie  Säure    enthält.      In  kaltem  Alkohol 
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ist  sie  wenig  anflöslich.  Die  empirische  Zusammen- 
selzang  der  bei  -{-  ^^^^  getrockneten  Säure  wurde 
=  C«6Hioff6oi9  gefunden,  und  sie  sättigte  nur  1 
Aloffl  Ammoniumoxyd.  Versucht  man  dann  die  Zu- 
nmmenpaarung  der  Bestandtheile  zu  einer  rationel- 
len Formel,  so  zeigt  es  sieh,  dass  die  Säure  3 
Hd  80  viel  Stickstoff  enthält,  ab  zur  BOdung  von 
1  Atom  darin  chemisch  wirksamer  Salpetersäure  er- 
lorderiich  ist  Da  es  höchst  wahrscheinlich  ist,  dass 
»wohl  die  freie  Säure  als  auch  pir  Ammoniumoxyd- 
ttlz  1  Atom  Wasser   enthalten   hat,    so   wäre    die 

Formel  fiir  die  Säure  =  hS  +  C^^HöN+Oi«,  was 
TieUeicht    wiederum    ausgemacht  werden    kann  von 

St. 

C^H^O'jK^,  wonach  der  Paarling  der  Säure  eine 
iMsische  Verbindung  von  dem  organischen  Oxyd 
C*^H^O'  mit  2  Atomen  wasserfreier  Salpetersäure 
wire.  Zu  einer  neutralen  Verbindung  wären  3  Atome 
TOB  der  Säure  erforderlich  gewesen.  Inzwischen  ist 
(Beses  nur  eine  blosse  Vermuthung. 

Die  Purronsalpetersäure  bildet  mit  Basen  rothe 
Salze.  Das  merkwürdigste  davon  ist  das  Ammonium- 
Qxydsalz,  welches  aus  einer  Lösung  der  Säure  in 
bnstischein  Ammoniak  durch  einen  geringen  Zusatz 
Too  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  niederfällt.  Das 
Salz  ist  blutroth  und  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
aber  auflöslicher  in  warmem.  Beim  gelinden  Erhitzen 
verliert  es  Krystallwasser  und  wird  dunkehroth;  dar- 
auf geht  die  Hälfte  vom  Ammoniak  weg,  wodurch 
es  eine  hellrothe  Farbe  bekommt.  Das  dabei  zurück- 
bUbende  Salz  ist  dann  in  Wasser  schwer  löslich,  und 
au  einer  Lösung  in  siedendem  Wasser  schiesst  es 
bein  Erkalten  in  hellrothen,  federähnlichen  Krystallen 
>n.  Die  Auflösung  des  neutralen  Salzes  fällt  die  Lö* 
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sangen  von  Chlorbarium,  Chlorcalcium,  essigsaurem 
Bleioxyd  und  salpetersaorem  Silberoxyd  mit  rother, 
und  die  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  brauner 
Farbe.  Die  Salze  ron  Silberoxyd  und  Kupferoxyd 
können  krystallisirt  «rhalten  werden,  und  im  Allge* 
meinen  lösen  sich  die  meisten  von  diesen  Nieder- 
schlägen in  vielem  Wasser  auf.  Alle  verpaffen,  wenn 
man  sie  nach  dem  Trocknen  erhitzt 

Zweifach -purronsalpetersaures  Ammoniumoxyd  in 
warmer  Lösung  fä]lt  sowohl  aus  Chlorbarium  als  auch 
aus  salpetersaurem  Silberoxyd  ^  zweifachsaure  Salze. 
Das  Barytsalz  ist  hellroth,  und  das  Silbersalz  setzt 
sich  in  broncefarbigen  Krystallschuppen  ab. 

Oxjpnrronsal-  b)  OxypUfTonsalpeierBöure.  Diese  Säure  wird 
petersäure.  yon  E^rdmann  O^parpkytinBäure  genannt,  aus 
dem  Grunde,  weil  sie  1  Atom  Sauerstoff  mehr  als 
die  vorhergehende  enthält  Sie  wird  ehalten,  wenn 
man  das  Purron  mit  warmer  Salpetersäure  behandeil, 
bis  die  Einwirkung  sehr  heftig  wird,  wo  man  dann 
das  Gefkss  vom  Feuer  nimmt  und  sich  selbst  überlässt 
Die  Gasentwickelung  dauert  dann  inoch  lange  Zeit 
fort,  und  zuletzt  scheidet  sich  die  neue  Säure  in  gel- 
ben mikroscopischen  Nadeln  ab.  Sie  wurde  aus 
C^ejiiojfß  QTo  Zusammengesetzt  gefunden,  und  kann 

als  ÖS  +  C^^HöO*»«  betrachtet  werden,  wobei  das 
hinzugekommene  Sauerstoffatom  den  Sauerstoffgehalt 
in  dem  Paarlinge  vergrössert  hat 

~  Sie  bildet  dunkelrothe  Salze  mit  Basen,  aber  ihre 
Salze  mit  Kali  und  mit  Ammoniumoxyd  werden  nicht 
niedergeschlagen,  wenn  man  ihre  Lösung  mit.  koh- 
lensaurem Alkali  vermischt  Das  Ammoniumoxydsalz 
wird  beim  Verdunsten  in  Gestalt  einer  schwarzrothen, 


317 

temg  kryslallisirten  Hasse  erhalten ,  welche  beim 
Erhitzen  hellroUi  wird.  Die  NiederschUige;  welche 
imes  Salz  mit  den  Salzen  von  Erden  und  von  Me- 
tdoxyden  gibt,  0ind  denen  von  der  vorhergehenden 
Siiire  ihnliob,  aber  die  Farbe  derselben  zieht  sich 
mdur  ins  Braune,  und  sie  lösen  sich  leiditer  in  Was* 
ser  aoC    Beim  ErUtzen  verpuffen  sie. 

Bei    der  Behandlung   verschiedener  GommiharzeStjphniosalpe- 
Bit  Salpetersäure  haben  Böltger  und  WilP)  eine     ^«»n^"^«»* 
Sinre  entdeckt,  welche  sie  Siyphniusimre  lien- 

1,  von  ctva^g^  zusammenziehend,  weil  sie  nicht 
büter,  sondern  rein  zusammenziehend  schmeckt  Die- 
8eQ>e  Säure  wurde  iingeftlff  gleichzeitig  auch  von 
Erdmann  entdeckt,  welcher  sie  aus  der  Purrinsäure 
und  dem  Purron  erhielt,  und  sie,  wie  vorhin  ange- 
ittit  wurde,  Oxypikrinsäure  nannte.  Wir  wollen 
ae  Shfphmnsimre  nennen. 

Nach  den  ersteren  Chemikern  wird  sie  aus  ei- 
ner grossen  Anzahl  von  Körpern  erhalten^  haupt- 
sächlich aus  Gummiharzen,  aus  allen  den  von  ihnen 
geprfillen  Harzen  und  flüchtigen  Oelen,  wovon  jedoch 
Stjrax  liquidus  eine  Ausnahme  macht,  welcher  sie 
in  kochst  unbedeutender  Quantität  gibt,  so  wie  Dra- 
^nblut  und  Opopanax,  welche  sie  gar  nicht  liefern. 
Ausserdem  wird  sie  gebildet  aus  den  Wasserextracten 
?<Mi  Femambuk,  Sandelholz  und  Gelbholz.  Wenn  sie 
sidi  bOdet,  so  entsteht  ausser  ihr  nicht  auch  Pikrin- 
Salpetersäure  und  auch  keine  andere  feste  Säure,  als 
Benzoesäure  und  Oxalsäure. 

Als  am  zweckmässig^ten  zu  ihrer  BereiUiog  geben 
ae  Gummi  ammomacum  und  Asa  foetida  an.     Die 


1)  Aoo.  d.  Che»,  u.  Pbarm.  LIX,  273. 
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letztere  ist  am  billigsten  und  liefert  ungefähr  3  Proc. 
reiner  Styphninsalpetersäure. 

Man  flbergiesst  wallnussgrosse  Stücke  von  der 
Asa  foetida  in  einer  geräumige  Poroellanschale  mit 
4  bis  6  Theilen  reiner  Salpetersäure  von  1,20  specif* 
Gewicht,  erhitzt  das  Gemenge  bis  zu  -^70^  oder  -\- 
7^^j  und  nimmt  es,  wenn  dieser  Wärmegrad  erreicht 
ist,  sogleich  vom  Feuer.  Es  begihnt.dann  bald  eine 
heftige  Einwirkung,  das  Harz  erweicht,  zerMt  und 
löst  sich  theilweise  auf,  wobei  sich  ein  brandgelber 
Schaum  auf  der  Oberfläche  ansammelt,  welcher  unter 
EntWickelung  von  Stickoxydgas  bald  so  zunimmt,  dass 
die  Masse  überzusteigen  droht,  was  durch  häufiges 
und  starkes  Niederrühren  verhindert  wird.  Das  Un- 
gelöste hat  sich,  wenn  das  starke  Aufblähen  nachlässti 
in  eine  citronengelbe  Masse  verwandelt,  welche  so 
zähe  wie  Vogelleim  ist.  Sie  ist  ein  intermediäres 
Product,  welches  nach  Aem  Erkalten  so  hart  ist,  dass 
es  zu  Pulver  gerieben  werden  kann,  und  welches 
beim  Erhitzen  schwach  verpufft.  Es  verdient  aUer- 
dings  eine  besondere  Untersuchung.  Man  setzt 
dann  die  Schale  wieder  aufs  Feuer  und  kocht,  bis 
sich  die  zähe  Masse  aufgelöst  hat,  indem  man  die 
Salpetersäure,  welche  dabei  wegdunstet,  von  Zeit  xu 
Zeit  wieder  ersetzt  Zur  Auflösung  gehen  5  bis  6 
Stunden  hin,  welche  Zeit  durch  einen  Zusatz  von 
höchst  concentrirter  Salpetersäure  auf  2  bis  3  Stan- 
den abgekürzt  werden  kann.^  Die  Masse  fängt  dann 
an  dick  und  dunkel  rothbraun  zu  werden.  Sie.  ist 
hinreichend  genug  gekocht,  wenn  eine  herausgenom- 
mene Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  feines 
gelbes  sandiges  Pulver  abscheidet  und  die  Flüssigkeit 
dabei  citronengelb  ist.  Ist  der  Niederschlag  flockig, 
so  wird   das  Kochen  noch  längere  Zeit  forlgesetzt, 
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bis  er  sich  «andig  zeigt  Man  dmstet  dann  die  Sal- 
pelersäure  im  Wasserbade  so  weit  wie  möglich  davon 
ib|  Termischt  den  Rückstand  mit  einer  grossen 
tenge  siedenden  Wassers,  rtthrt  wohl  um  und  fügt 
eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  in  kleinen  Por* 
Üonen  nach  einander  hinzu ;  jedoch  so,  dass  kein 
Ueberschuss  davon  hinzukommt,  weil  sich  darin  eine^ 
karzfihnliche ,  durc^h  die  Salpetersäure  unvollkommen 
ferinderte  Masse,  die  durch  das  Aufbrausen  an  die 
Oberflache  geführt  wird,  auflösen  und  die  Flüssigkeit 
dunkel  schwarzbraun  fürben  würde.  Wenn  die  Ilfls- 
fiig^eit  so  genau  wie  möglich  neutral  geworden  ist, 
fihrirt  man  sie  durch  graues  Löschpapier,  verdun« 
stet  sie  etwas  und  Iftsst'sie  krystallisiren ,  wobei  eine 
braune  oder  braunrothe  Krystallkruste  von  unreinem 
styphninsalpetersaurem  Kali  anschlesst,  wovon  durch 
wiederholte  Verdunstungen  der  Mutterlauge  noch  mehr 
eriialten  wird,  bis  zuletzt  eine  dunkelgefftrbte  Mutter-^ 
lange  übrig  bleibt,  welche  hauptsächlich  Salpeter 
enthält 

Das  erhaltene  Salz  wird  in  siedendem  Wasser 
nit  Thierkohle  behandelt  und  dann  noch  ein  paarmal 
mkrystallisirt  Aus  einer  gesättigten  siedenden  Lö- 
nng  dieses  Salzes  f&It,  nachdem  man  sie  bis  zur 
Ud)er8ättigung  des  Kali's  mit  Salpetersäure  versetzt 
bat,  zuerst  pulverförmige  Styphninsäure  nieder,  und 
darauf  setzt  sich  diese  in  kleinen  farrnkrautähnlichen 
Krystallen  ab.  Sie  wird  dann  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, getrocknet  und  aus  siedendem  Alkohol  aus- 
krjatalUsirt 

Die  Styphnnisalpetersäure  schiesst  tm  der  Alko- 
boBösung  nach  2  bis  3  Stunden  in  wohl  ausgebilde- 
ten, 3  bis  4  Linien  langen,  ziemlich  dicken,  blass- 
gdben,  sechsseitigen  Prismen  an,  die  an  den  Enden 
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gerade  abgestmnpfk  sind.  Sie  hat,  einen  elwas  ztH 
sammenziehenden  Geschmack,  der  weder  sauer  noch 
bitter  ist,  knirscht  zwischen  den  Zähnen  und  ist  was« 
serfaaltig.  Sie  schmilzt  beim  gelinden  Erkitzen,  er* 
starrt  dann  wieder  krystallinisch  j  stösst  beim  stärke- 
ren Erhitzen  Dämpfe  aus,  welche  entzündet  werden 
können,  und  brennt  beim  raschen  Erhitzen  wie  fein 
geriebenes  Schiesspuiver  mit  Heftigkeit  ab.  Sie  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  brauchl  88 
These  davon  bei  +  620  Die  Lösung  ist  g^ib.  Von 
Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht  aufgelöst  Sie 
löst  sich  auch  ohne  Veränderung  in  siedender  Salpe- 
tersäure und  in  siedender  Salzsäure  auf,  in  der  letz» 
teren  jedoch  etwas  weniger.  Von  concentrirter  Es- 
sigsäure wird  sie  mehr  als  von  Wasser  aufgelöst 
Ihre  Lösungen  fiürben  'die  Haut  gelb. 

Die  wasserhaltige  Säure  besteht  nach  den  Ober* 
einstimmenden  Analysen  sowohl  von  Böttger  und 
Will  als  auch  von  Erdmann  aus: 

Atome     Berechnet 

Kohlenstoff    12        29,420 
^     Wasserstoff     6  1,222 

Stickstoff         6        17,140 

Sauerstoff  16  52,218 
Böttger  und  Will  berechnen  diese  Zusammen- 
setzung zu  B  4-  C^^H^N^O^^,  gestützt  auf  mehrere 
von  ihnen  angestellte  Analysen  von  Salzen,  worin 
jedoch  das  eine  Wasseratom  durch  2  Atome  Basis 
ersetzt  war.  Aber  eines  von  den  neutralen  Salzen, 
nämlich  das  styphninsalpetersaure  Ammoniumoxyd, 
welches  sowohl  von  ihnen  als  auch  von  Erdmann 
mit  einerlei  Resultaten  analysirt  wurde,  würde,  wo- 
fern die  Säure  nicht  mehr  als  1  Atom  Wasser  ent- 
hielte, aus   1  Atom  Säure  bestehen,  verbunden  mit 
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t  Atom  Ammoniumoxyd  und  1  Atom  Ammoniak,  was 
woU  nidit  als  wahrscheinlich  angesehen  werden  kann, 
weshalb  Erdmann  die  wasserhaltige  Sfiure,   meiner 

Ansicht  nach  richtig,  zu  H«  +  C^^^H^N^Oi*  annimmt. 
Dieser  WasserstoATgehalt  ist  allerdings  ungewöhnlich 
klein,  aber  die  Verhältnisse  werden  nur  auf  diese 
Weise  klar.  Die  wasserfreie  Säure,  so  wie  sie  sich 
in  Verbindung  mit  Basen  befindet,  besieht  dann  aus: 

Atome     Berechnet 

Kohlenstoff  12  31,751 

Wasserstoff  2  0,440 

Stickstoff  6  18,498 

Sauerstoff  14  49,311 

Atomgewicht  =  2839,10.    Die  wasserhaltige  Säure 

ist  dann  2H  +  Ci^H^N^Oi^  sie  hat  3064,06  Atom- 
gewicht und  enthält  7,342  Procent  basisches  Wasser. 
Die  Säure  muss,  wenn  sie  in  ihren  neutralen  Sal- 
zen 2  Atome  Basis  sättigt,  2  Atome  Salpetersäure 
enthalten^  gepaart  mit  einer  Verbindung  von  salpe- 
triger Säure  und  einem  organischem  Oxyd=C^^H^O]N, 
md  die  rationelle  Formel  für  die  wasserfreie  Säure 

iit  dann  2»  +  C^^H^OK.  Sie  unterscheidet  sidd 
Ton  der  Pikrinsalpetersäure  dadurch,  dass  sie  1)  ein 
Atom  von  dem  Paarling  enthält,  verbunden  mit  2 
Alonen  Salpetersäure  in  dem  Zustande ,  um  durch  un- 
organische Basen  gesättigt  werden  zu  können ,  und  2) 
dadurch,  dass  d^  Paariirig  1  Aequivalent  Wasser- 
stoffweniger aithält,  und  dabei  nur  1  Atom  Sauerstoff 
nnd  1  Atom  salpetriger  Säure. 

SiffphmnBalpetersaure  Salze.  Diese  Säure  ist 
eine  aaemlich  starke  Säure,  so  dass  sie  kohlensaure 
Salze  mit  Leichtigkeit  zersetzt,  besonders  in  der 
Warme,    wo   sie   in    einer   concentrirteren  Lösung 
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angewandt  werden  kann.    Sie  gibt^  wenn  man  sie  im 
Ueberschnss  anwendet,    leicht  zweifach -styphninanl- 
petersaure  Salze,  worin  nur  das  eine  Atom  Salpeter- 
säure mit  Basis   gesättigt  worden  ist     Diese  sauren 
Salze  geben,  wenn  man  ihre  Lösung  mit  einem  koh- 
lensauren Hetalloxyd  behandelt,  z.  B.  mit  den  Oxyden 
von  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,   lösliche  neutrale  Dop- 
pelsalze, welche  die  Eigenschaß  besitzen,  dass  sie, 
wenn  man  ihre  Lösung  mit  Thierkohle  digerirt,   das 
Hetalloxyd  an  die  Kohle  abtreten,  so   dass  in  der 
Lösung  das  zweifach- styphninsalpetersaure  Salz  der 
stärkeren  Base  übrig  bleibt  —    Diese  Salze  sind  gelb, 
die  neutralen  orangegelb.      Die   letzteren    detoniren 
heftig,  und  die  ersteren  geben  beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen  zuerst  einen  Theil  der  freien  Säure  ab  und 
darauf  explodiren  sie.    Die  neutrale  Salze  mit  alka- 
lischer Basis   sind  in  Wasser  leichter  auflöslich   als 
die  pikrinsalpetersauren ,  aber  sie  scheiden  sich  fast 
vollständig  aus  der  Lösung  ab,  wenn  man  ein  koh- 
lensaures Alkali  hinzusetzt,    wodurch  sie  in  Gestalt 
eines  gelben  oder  gelbrothen  krystallinischen  Pulvers 
abgeschieden  werden.     Es  kann  ein  Ueberschuss  an 
KaUhydrat  mit  den  Salzen  gekocht  werdm,  ohne  dass 
sich  die  Säure  darin  verätidert     Die  styphninsalpe- 
tersauren  Salze  haben  viel  Aehnlichkeit  mit  den  pi- 
krinsalpetersauren.   Man  unterscheidet  sie  am  sicher- 
sten, wenn  man  das  neutrale  Salz  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt,   wobei  das  styphninsalpeter- 
saure Salz  doppelt  so  viel  schwefelsaures  Kali  gibt, 
als  das  neutrale  pikrinsalpetersaure.     Dagegen  erhält 
man  wenig  verschiedene  Resultate,    wenn  man  ein 
zweifach  styphninsalpetersaures  Salz  mit  einem  neu- 
tralen  pikrinsalpetersauren  vergleicht      Die  Formel 
der  neutralen  styphninsalpetersauren  Salze  ist  2  lyi  -f 
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C'^H'09,  die  der  zweifach  styphninsalpetersauren 
=  HS  +  ÖS  4-  0^2  H2  0».  Die  neutralen  Salze 
enthalten  häufig  Krystallwasser,  wovon  sie  bei  -{- 
100^  ein  Atom  zurückhalten.  Dieser  Umstand  scheint 
Böttger's  und  Will's  Ansicht  von  der  empirischen 
Zusammensetzung  der  Säure  veranlasst  zu  haben. 
Aber  sie  trockneten  ihre  Salze  nur  bei  -f~  ^^^^  wäh- 
rend das  letzte  Wasseratom  oft  einer  viel  höheren 
Temperatur  widersteht,  ohne  sich  austreiben  zu  lassan. 

Sh/phmnsalpetersaures  Kali,  a)  Neutrales  wird 
dnrch  genaue  Sättigung  der  Säure  mit  kohlensaurem 
Kali  und  Verdunsten  in  der  Wärme  erhalten ,  wobei 
es  in  orangegelben  Warzen  anschiesst  ^  die  aus  Na* 
deh  bestehen,  welche  von  einem  gemeinschaftlichen 
Centram  ausgehen.  Es  ist  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  es  bedarf  58  Theile  davon  bei  +  23^, 
was  jedoch  nicht  halb  so  viel  ist,  wie  das  pikrinsal- 
petersaure  Kali  bedarf.  Es  enthält  1  Atom  Wasser, 
welches  bei  -{-  lOQO  nicht  weggeht.  —  b)  Zweifach^ 
wird  erhalten,  wenn  man  in  der  warmen  Lösung 
<ies  Yoriiergehenden  Salzes  noch  1  Atomgewicht  von 
der  Säure  auflöst,  worauf  es  beim  Erkalten  in  haar- 
ieiien  Nadeln  anschiesst,  welche  nach  dem  Abgiessen 
der  Mutterlauge  zu  einem  kömigen  und  sandig  anzu- 
ioUenden  Pulver  zusammenfallen.  Aus  einer  weniger 
sM[  concentrirten  und  in  einem  grösseren  Volum 
^gewandten  Lösung  schiesst  es  erst  nach  24  bis  48 
^den  in  grösseren  und  festeren  Krystallen  an. 
Bs  enthält,  ausser  1  Atom  basischen  Wassers  2  Atome 
^  3,08  Procent  Krystallwasser,  welches  bei+  100^ 
weggeht 

S(yfhnin$alpeier8äure8  Natron,     a)  Neutrales 
^nfstallisirt  in    kleinen,     hellgelben    Nadeln,    häufig 
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zusammengewachsen  zu  kugelförmigen  Warzen,  wel* 
che  6  Atome  Wasser  enthalten,  wovon  5  Atome  oder 
13,3  Procent  bei  +  ^^Ö®  weggehen,  b)  Ein  zwei- 
fachsaures  Salz  konnte  nicht  hervorgebracht  werden. 

Siyphninsalpetersaures  Ammoniumoxyd»  a) 
Neutrales  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und 
schiesst  in  etwas  grossen,  orangefarbigen  Nadeln  an. 
Es  ist  wasserfrei  und  besteht  nach  übereinstimmen- 
den Analysen  aus  2  Am  Pl  +  Ci^H^OS.  b)  Zivei- 
fach^  schiesst  infgrossen^  zolllangen,  plattgedrückten, 
hellgelben  Nadehi  an,  wenn  die  Lösung  weniger  con- 
centrirt-  ist  und  die  Krystallisation  langsam  geschieht, 
aber  dagegen  in  haarfeinen,  'zusammengefilzten  Na- 
deln, wenn  eine  starke  Lösung  rasch  abgekühlt  wird. 
Es  enthält  ausser  dem  basischen  Wasser  2  Atome 
oder  6,4  Proc.  Krystallwasser,  welches  bei  -|-  100® 
weggeht.  Die  Ammoniumoxydsalze  verpuffen  schwach 
beim  Erhitzen. 

Siyphninsalpeiersaurer  Baryt  wird  durch  Auf- 
lösen von  kohlensaurem  Baryt  in  der  warmen  Lösung 
der  Säure  erhalten.  Er  schiesst  beim  Erkalten  in 
kurzen,  feinen,  orangegelben  Nadeln  an,  welche  5 
Atome  Wasser  enthalten,  wovon  nur  2  oder  4,23 
Procent  bei  +  100^  weggehen.  In  kaltem  Wasser 
ist  er  schwer  auflö3lich. 

Siyphninsalpeiersaurer  Stroniian  ist  leichter 
löslich  als  das  vorhergehende  Sabs,  und  schiesst 
in  grossen,  warzenähnlichen  Gruppen  von  concentri- 
schen,  langen,  hellgelben  Nadeln  an,  welche  5  Atome 
Krystallwasser  enthalten,  wovon  3  Atome  oder  7,18 
Proc.  bei  +  ^^^^  weggehen. 

Siyphninsalpeiersaurer  Kalk  ist  leicht  löslich 
und  krystallisirt  in  hellgelben,  warzenförmig  gruppir- 
ten  Nadeln,  welche  8  Atome  Wasser  enthalten ,  wo- 
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von  4  Alome  oder  10^14  Procent  bei  -f~  ^^^^  weg- 
gebeit 

Slyphninsalpeiersaure  Talkerde  ist  so  leicht  lös- 
lidi,  dass  man  sie  jschwierig  krystaUisirt  erhalten  kann, 
in  welchem  Fall  sie  hellgelbe  Warzen  bildet ,  aber 
gewöhnlich  sintert  der  Rückstand  zq  einer  hellgelben 
lasse  zusammen.  Bei  +  100^  verUert  sie  d^l  Pro- 
cent Wasser. 

Slyphninsalpeiersaures  Manganoxydul  ^  zwei-- 
faehj  ist  leicht  löslich  und  schiesst  im  Exsiccator 
in  grossen  j  hellgelben,  rhomUsoheti/  dicken  Tafeln 
an,  weldie  oft  zolllang  und  ^  Zoll  brett  sind.  Beim 
Erhitzen  wird  es  zuerst  roth,  schmilzt  dann  und  gibt 
bei  -f  100<>  zehn  Atome  oder  23,68  Procent  Wasser 
ab,  aber  es  hfth  ausser  dem  basischen  Wasser  noch 
2  AtiHne  zurflek.  Beim  stärkeren  Erhitzen  brennt  es 
ohne  Knall  sb^  wie  Pulver  von  Schiesspulver. 

Sijfphninsalpetersaures  Eisenoxydul  ist  so  leicht 
IMich,  dass  es  8cI(Wierig  dnscfaie's^,  schwarzgrüne, 
mideotliche  Kryslalle  bildend.  Aus  dem  Ammonium- 
salz wird  durch  Vermischen  mit  einer  warmen  Lösung 
▼(m  schwefelsaurem  Eisenoxyd -Kali  ein  $alz  in  gel- 
ben Nadeln  erhalten,  welches  aber  ein  Doppebalz 
seio  kann. 

S^hninsalpeiersaures  Kohaltoxyd  krystallisirt 
in  hellbraunen ,  warzenförmig  gnqipirten,  bis  zu  ein 
Ptar  liaien  langen  Nadehi,  welche  8  Atome  Krystall- 
wasser  enthalten,  wovon  die  Hdlfte  =:  9,62  Procent 
bei  -f  1000  weggeht. 

Jfil   ifem  Kalisah  bildet  es  ein  Doppelsah  = 

KS  +  CoS  +  C«HaO»  +  2H,  welches  in  brau- 
nen, warzenförmigen  Krystallschuppen  anschiesst,  und 
wdches  1  Atom  Wasser  bei  +  lOO^  verliert. 

Sifiphninsalpeiersaures  JSifikeloxydrKali^  schiesst 
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in  braunen  Krystallkrusten  an,  welche  4  Atome  Kry- 
Stallwasser  enthalten,  wovon  bei  -|-  100^  nichts  weg- 
geht. 

Siyphnii^alpeiersaures  Zinkoxyd  ist  so  leicht 
löslich,  dass  es  nur  in  einem  Exciscator  ans  einer 
sjehr  concenlrirten  Lösung  anschiesst,  wo  es  dann 
warzenförmig  gruppirte  Nadeln  bildet  Es  enthalt  9 
Atome  Krystallwasser ;  wovon  nur  3  Atome  oder  3,6 
Procent  bei  -f-  100^  weggehen;  In  der  Luft  wird  es 
feucht 

Styphnmsalpeiersaures  Bhio^d  Mt  basisch  nie- 
der, wenn  man  die  Säure^  mit  einer  neutralen  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  vermischt  Es  ist  hellgelb 
und  flockig,  enthfilt  4  Atome  Bleioxyd  und  3  Atome 
Wasser,  welches  nicht  bei  ^  lOQO  weggeht  Es  de- 
tonirt  hefUg,  selbst  durch  starken  Druck,  so  dass  es 
beim  Zusammenreiben  mit  Kupferoxyd  für  die  Analyse 
explodirte. 

.Slyphnin$alpeUrsaure$  Kupferoxyd  löst  sich 
mit  dunkelbrauner  auf,  aber  es  setzt  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  in  hellgrünen  Nadeln- ab,  welche 
9  Atome  Wasser  enthalten,  wovon  6  Atome  oder 
13,90  Procent  bei  +  lOO^'  weggehen.  Es  detonirt 
äusserst  heftig. 

Siyphninsalpeiersaures  Kupfkroxyd'Kali  vrird 
erhalten,  wenn  man  zweifach  styphninsalpetersaures 
Kali  mit  kohli^nsaurem  Kupferoxyd  sättigt,  und  die 
Flüssigkeit  zur  Krystallisation  verdunstet  Es  krystal- 
iisirt  in  braunen,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln, 
welche  5  Atome  Krystallwasser  enthalten,  wovon  3 
Atome  oder  7,51  Procent  bei  -|-'  100^  weggehen. 
Es  explodirt  beim  Erhitzen  mit  grosser  Gewalt 

Siyphninsalpei^saures  ICupferoxyd'jämmomum' 
oxyd  wird  auf  ähnliche  Weise  erhalten,  und  schiesst 
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io  kurzen,  dicken ,  braunen  Krystallen  an,  welche 
beini  Eriiitzen  wie.  lockeres  Schiesspulyer  abbrennen. 
BHthalten  7  Atom^  Krystallwasser  ^  wovon  6  Atome 
oder  14,8  Procent  bei  -|-  ^^^^  weggehen. 

S^hninsalpetersaures  Silberoxyd  wird  am  be- 
sten erhalten,  wenn  man  kohlensaures  Silberoxyd  in 
einer  gesättigten  Lösung  der  Säure  bei  -^  60^  auf- 
iosl  Das  Salz  ist  scl^wer  löslich  und  schiesst  bald 
nadiher  in  sehr  grossen  hellgelben  Krystallen  an, 
velche  eigentlich  aus  plattgedrückten  Nadeln  zusam- 
fflengewachsen  sind.  ,  Bei  einer  sehr  langsamen  Kry- 
Misation  erhält  man  blättrige  Krystalle,  welche  Palm- 
zweigen ähnlich  aussehen.  Die  Auflösung  des  Salzes 
verträgt  nicht  Kochen,  indem  dabei  Silber  reducirt 
wird.  Das  bei  +  lOQO  getrocknete  Salz  hält  2  Atome 
Krystallwasser  zurück. 

Ferwandlungen  der  Styphninsalpetersäure. 

1)  Durch  redueirende  Körper,    ^ine  concentrirte 

wvne  Lösung  der  Styphninsalpetersäure  löst  JSisen  und 

Zink  mit  Leichtigkeit  auf,  aber  die  Salze,  welche  auf 

diese  Weise  gebildet  werden,  enthalten  die  Säure  nicht 

miTeränderl.   Bs  entwickelt  sidi  ein  wenig  WasserstofF- 

g»,  dessen  \>uautität  aber  bei  Weitem  nicht   dem 

«gelösten  Metall  entspricht.    Die  Lösung  ist  dnnkel- 

grin  oder  grOnbraun,   abe^  sie  ist  nicht  weiter  un- 

tmicht  worden. 

Die  Säure  löst  Schwefeleisen  mit  sehr  schwacher 

btwickelung  Ton  Schwefelwasserstoffgas  auf. 

Die  Styphninsidpetersäure  allein  verändert  sich 
lädt  durch  Schwefelwasserstoff;  wird  ^ber  die  Säure 
Q  Alkohol  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  über- 
s^  und  dann  Sfhwefelwasserstoffgas  bis  zur  Sätti- 
gung hiaeingeleitet ,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dun- 
kel rottibraun  und  lässt  beim  Verdunsten  ciqe  schwarze 

Bmel'w«  Idvea  -  lUricbl  XIYII.  22 
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Hasse  zurück.  Wasser  lässt  Schwefel  und  einen 
schwarzen  pulverförmigen  Körper  zurück,  und  löst 
das  Ammoniumoxydsalz  von.  einer  neuen  Säure  auf, 
welche  sich  der  Styphninsalpetersäure  analog  verhält. 

Die  Produc^  von  diesen  reducirenden  Einwirkun- 
gen verdienen  genauer  untersucht  zu  werden. 

2.  Durch  Säuren,  Königswasser  zerstört  sie 
im  Sieden  vollkommen  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann 
Oxalsäure. 

Concentrirte  Schwejelsäure  zerstört  sie  ebenfalls 
in  einer  höheren  Temperatur.  Wird  ein  Gemisch  von 
Schwefelsäure,  Styphninsalpetersäure  und  Alkohol  er- 
hitzt und  dann  destillirt,  so  geht  ein  ölähnliches  Li- 
quidum über,  welches  wie  oxalsaures  Aethyloxyd  aus- 
sieht,  aber  nicht  genauer  untersucht  wurde. 

FegetabiUsehe  Alles  was  in  den  letzten  10  Jahren  über  die  ve* 
Smhbasen.  getabilischeu  Salzbasen  bekannt  geworden  ist,  bestätigt 
die  in  .den  vorhergehenden  Jahresberichten  ausge- 
sprochene Ansidbit  über  ihre  Zusammensetzung,  näm- 
lich dass  sie  Ammoniak  enthalten,  gepaart  mit  en 
nem  nach  Art  der  organischen  Natur  zusammenge- 
setzten Körper  von  mannichfadi  verschiedener  Art. 
Das  Ammoniak  ist  dann  in  diesen  gepaarten  Verbin- 
dungen das  chemisch  wirksame  Alkalische,  modificirt 
^  durch  den  Paarling  in  dem  Grade  seiner  elektropo- 
sitiven  Eigenschaften,  und  es  kann,  gleichwie  das 
Ammoniak  allein,  in  Ammonium,  Ammoniumoxyd  und 
selbst,  wQvon  wir  im  vorigen  Jahresberichte,  S. 557, 
ein  Beispiel  kennen  gelernt  haben,  in  Amid  verwan- 
delt werden.  Verwandlungen,  welche  auf  die  einr 
fachste  und  klarste  Weise  die  Erfahrungen  erklären, 
welche  wir  über  diese  Basen  und  ihre  Salze  gemaciit 
haben,    und  für  welche  nach  den  metaleptischen  An- 
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sichten,  die  sich  nun  bei  einer  so  grossen  Anzahl 
nm  Chemikern  geltend  gemacht  haben,  auf  keine 
wahrscheinliche  Weise  Rechenschaß  gegeben  werden 
kann. 

Die  Körper  y  womit  das  Ammoniak  in  diesen  Ba- 
sen gepaart  ist,  sind  von  mannichfach  verschiedener 
chemischer  Art:  Radicale  oder  nicht  oxydirte  Stoffe, 
Oxyde,  Chlorüre,  Bromüre,  Sulfnrete  und  salzartige 
Teibindongen.  —  In  dem  5.  Theile  der  jetzt  heraus^ 
kommenden  deutschen  Anflage  meines  Lehrbuchs  der 
Chemie  habe  ich  die  Ansichten  über  die  rationelle 
Zusammensetzung  der  vegetabilischen  Salzbasen  aus- 
KhrUch  dargestellt,  worauf  ich  hier  hinweise. 

Um  nach  diesen  Ansichten  abgehandelt  werden  zu 
können,  müssen  diese  Salzbasen  auch  entsprechende 
Benennungen  haben,  und  diejenigen,  deren  ich  mich 
ha  Folgenden  bedienen  werde,  gehen  von  folgen- 
den Gründen  aus.  Jedes  Ffianzenalkali  hat  dnen  ei- 
genihämlichen  empirischen  Namen,  'welcher  so  be- 
trachtet wird  als  habe  er  seinen  Ursprung  von  dem 
Paaiüng,  und  welcher  mit  grosser  Bequemlichkeit 
»Bgewandt  wird,  wenn  man  das  Pflanzenalkali  in  der 
gewöhnlichen  Sprache  bezeichnen  will.  Soll  aber  aus- 
gedruckt werden,  in  welchem  Zustande  sich  der  basi- 
sche Bestandtheil  befindet,  so  muss  die  Benennung 
so  eingerichtet  werden,  dass  dies  möglich  wird.  Ohne 
das  Gedftchtniss  mit  neuen  Namen  zu  ttberhäufen, 
wird  dieser  Zweck  am  besten  dadurch  erreicht,  dass 
nan  dem  empirischen  Namen  die  Worte  Ammoniak, 
Ammonium,  Ammoninmoxyd,  Amid,  oder  den  ver- 
schiedenen Zustand  hinzufügt,  worin  es  in  der  Ver- 
bindong  enthalten  ist,  z.  B.  Morphinammoniak,  Mor- 
phinammonium, Morphinammoniumoxyd,  Morphinamid. 
—  Wir  haben  das  Morphin  in  dem  Zustande  von  Mor- 

22' 
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phinammpniak ,  wenn  es  wasserfrei  ist;  als  Morphin- 
ammoniumoxyd,  wenn  es  sich  mit  1  Atom  Wasser, 
verbunden  hat,  und  als  Morphinammoniumoxydhydrat, 
wena  es  sich  mit  2  oder  mehreren  Atomen  Wasser 
verbunden  hat,  in  welchem  Falle  es  stark  alkdisch 
reagirt.  Salzsaures  Morphin  enthält,  wie  wir  wissen 
keine  Salzsäure,  sondern  es  ist  Morphinchlorammo- 
nium, und  schwefelsaures  Morphin  ist  schwefelsaures 
Morphinammoniumoxyd.  Die  Symbole,  womit  die 
Zusammensetzung  der  Verbindungen  von  'den  Pflan- 
zenalkalien oft  so  kurz  ausgedrückt  werden,  müssen 
der  rationellen  Ansicht  von  der  Benennung  völlig  ent- 
sprechend eingerichtet  werden,  und  werden  leicht 
erhalten,  wenn  der  erste  Buchstabe  des  empirischen 
Namens  mit  noch  einem  oder  nach  Erfbrdemiss  meh- 
reren, cursiv  und  klein  geschriebenen  Buchstaben 
begleitet  den  Paarung   ausdrückt,   indem  man  dann 

noch  Ak,  Am,  Am  und  Ad  hinzufügt,  um  hiermit  den 
chemischen  Zustand  des  basischen  Bestandtheils  aus- 
zudrücken. Folgende  Beispiele  mögen  dies  verdeut- 
lichen: 

mph  Ak    .    .    .    Morphinammoniak 
mph  Am    .    .    .    Morphinammonium 

mph  Am   .    .    .    Morphinammoniumoxyd 

mph  Am  €1  .    .\  Morphinchlorammonium 

mph  Am  S     .    .    Schwefelsaures  Ammoniumoxyd 

mph  Am  Cl  +  PI  €1*  Morphinammonium-Platinchlorid 

Hg  €1  -|-  mph  Ak     Quecksilb.chlorid-Morphinammoniak 

fln  Ad€    .    .    .    pxanilinamid  (Jahrb.  1847.  S.  657). 

Strychnin.         Mack  ^)  hat  gezeigt,  dass  die  Reaction  auf  Strychnin 
*^^*^  auf.  ^^^^  ^^^  ^^^^^  ^^^^S  Salpetersäure  enthaltenden  Schwefelsäure 

1]  Buchn.  Rcp.  Z.  R.  XLH,  64. 
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ind  Bleisnperoxydy  welche  E.  Marchand  angegeben 
kat  (Jahresb.  1845,  S.  400),  eben  so  gut  mit  Braun- 
stein erhalten  werden  kann,  und  dass  Pulver  von  Nux 
lomica,  wenn  man  es  auf  diese  Weise  behandelt, 
beim  Zusatz  von  fein  geriebienem  Braunstein  die  dun* 
kelblane  Farbe  annimmt,  welche  allmälig  durch  Vio- 
lett und  Rosenroth  in  Gelb  übergeht. 

Hack  macht  die  Probe  auf  die  Weise,  dass  er 
das  Pulver  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  mit  we- 
ugem  fein  geriebenem  Braunstein  vermischt  und  dann 
einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  hinzusetzt. 
Vm  diese  Farbenreaction  hervorzubringen,  ist  nicht 
■^hr  als  Yhnf  ^^^°  Strychnin  erforderlich.  In  Be- 
treff der  nicht  erforderlichen  Gegenwart  von  Salpe- 
tersäure bei  dieser  Probe  s.  Jahresb.  1847,  S.  545. 

Otto  ^)  wendet  zu  demselben  Endzweck  Schwe- 
ieisäure  und  einige  Tropfen  einer  Auflösung  von 
zweifach-chromsaurem  Kali  an^  wodurch  die  Farbe 
prächtig  violett  vrird. 

Anderson^]  hat  die  Verbindungen  der  Phosphor- Phosphorsau- 
siare  mit  Strychnin  untersucht.  '^'  Strychmii. 

a)  xweifaeh*  phosphorsaures     Sirychninammo* 

nümoxydy  str  Äm^'P  +  E»f  +  6B,  wird  sehr 
lacht  erhalten,  wenn  man  Strychnin  in  Phosphorsäure 
wflöst  Es  schiesst  nach  ^  dem  Verdunsten  mit  6 
Atomen  Krystallwasser  an,  die  sich  bei  -{-  iZS^  aus- 
treiben lassen«  Sie  betragen  7,95  Procent.  Das  ba- 
äsde  Wasser  in  der  Phosphorsäiire  bleibt  zurück. 

b)  NeutrultSy  5lf  Äm^P-f-H,  wird  erhalten,  wenn 
■ttD  die  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  lange 
Zeit  mit  überschüssigem  Strydmin  digerirt.    Die  Säure 


1)  Jouro.  f.  pracl.  Chcm.  XXXVIil,  511. 

2)  PriTttim  milgelheüf. 
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löst  von  der  Base  nicht  mehr  auf^  als  bis  die  Lösung 
aurgehört  hat^  sauer  zu  reagiren^  was  erst  nach  lan- 
ger Digestion  stattfindet.  Beim  Verdunsten  der  FIO»- 
sigkeit  schiesst  zuerst  das  neutrale  Sab:  an,  welches 
schwerer  löslich  ist,  worauf  die  Mutterlauge,  welche 
dann  sauer  reagirt,  nach  weiterem  Verdunsten  das 
zweifach -phosphorsaure  Salz  gibt.  Ausser  dem  1 
Atom  Krystallwasser,  welches  in  der  Hitze  nicht  aus- 
getrieben werden  kann ,  enthält  das  neutrale  Salz 
noch  mehrere  Atome,   welche  leicht  daraus  zu  ent^ 

•  fernen  sind,   deren  Anzahl  aber  nicht  bestimmt  wor- 

den ist. 

Brucin  mit  Ich  führte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  722,  6  er- 
Salpetcrsaure.}||ii.^t'g  Angabe  an,  dass  Brucin  durch  Salpetersäure 

mit  Entwickelung  von  salpetrigsaurem  Aethyloxyd  zer- 
setzt werde,  und  Liebig's  Erklftning,  dass  diese 
Angabe  unrichtig  sei.  Der  erstere  ^)  hat  nun  ange- 
führt, dass  das  abweichende  Resultat  darin  seinen 
Grund  habe,  dass  Lieb  ig  äussere  Wärme  dabei  an- 
gewandt hätte.  Um  die  Richtigkeit  seiner  Angabe  zu 
beweisen,  hat  Gerhardt  nachher  3  Grammen  ge- 
schmolzenes Brucin  und  Salpetersäure  von  1,40  spe- 
cif.  Gewicht,  angewandt,  welche  letztere  in  kleinen 
Portionen  nach  einander  hinzugesetzt  wurde,  ohne 
Anwendung  von  äusserer  Wärme,  weil  die  Masse  sich 
doch  von  selbst  auf  +  40^  bis  -f-  500  erhitzt  An- 
statt einer  Vorlage  wandte  er  ein  U  förmiges  Rohr 
an,  welches  in  ein  iSemenge  von  Eis  und  Kochsalz 
emgesenkt  worden  war.  Es  entstand  eine  Gasent- 
wickelung, welche  keine  Spur  von  Stickoxyd  ent- 
führte. Das  Gas  roch  nach  Reinetten -Aepfel,  liess 
sich  entzünden  und  verbrannte  mit  grünlicher  Flamme. 


1)  Jooro.  de  Pharm,  et  de  Gh.  IX,  318. 
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Aber  in  dem  U  fönnigen  Rohre  condensirte  sich  in^äh- 
read  einer  ^  Stande  lang  fortdauernden  Gasentwi- 
(falong  kein  Liquidum;  denn  das  salpetrigsaure  Ae- 
tkyioxyd  verdunste,  wie  er  meint,  völlig  mit  dem  übri- 
gen Gase.  Die  Gründlichkeit  in  dem  Beweise  itir  die 
fikhmg  dieser  Aetherart  in  diesem  Falle,  characteri- 
nrt  den,  welcher  sie  anwendet. 

Laurent  1)  hat  jedoch  seinem  Gefährten  in  dem 
Streit  mit  Lieb  ig  zu  Hülfe  zu  kommen  gesucht,  und 
gibt  an,    dass  er  15  Grammen   Bmcin   mit   Salpe- 
tmfture  angewandt,  das  zugleich  entwickelte  Kohlen- 
siuregas  in  Kalk  aufgefangen  und  ein  Liquidum  con- 
densirt  habe,  dessen  Siedepunkt  nicht  +  10^  über- 
«fiegen,  und' welches  bei  der  Analyse  29  Proc."  Koh- 
lenstoff und  6  Proc.  Wasserstoff  gegeben  hätte,  wor- 
aus er   den   Schluss    zieht,    dass    dieses  Liquidum, 
da  salpetrigsaures   Aethyloxyd    32  Proc.  Kohlenstoff 
QDd  6,6  Proc.  Wasserstoff  enthüt,  wohl  als  salpetrig- 
saores  Aethyloxyd  angesehen  werden  könne.     Aber 
die  Abweichung  von  3  Procent  Kohlenstoff  und  0,6 
PhHjent  Wasserstoff  scheint  doch,   was  auch  dieses 
iMpudiim  gewesen  sein  mag,  selbst  diesen  Versuch  nicht 
n  einem  Zeugniss  in  dem  bestrittenen  Satz  zu  erhe- 
ben, welcher  gerade  wegen  der  Ungewöhnlichkeit  in 
da  Hervorbringung  der  Aetherart  in  einem  solchen 
Falle  den  strengciten  Beweis  far  die  Identität  des  Pro- 
dncts  mit  salpetrigsaurem  Aethyloxyd  erfordert. 

Bei  diesen  Versuchen  fand  Laurent,   dass  sich  Kakodielin. 
das  Brucin  in  einen  pomeranzenrothen  Körper  ver- 
wandelt,  und  es  glückte  ihm,  diesen  krystaUisirt  zu 
erbalten.    Diesen  neuen  Körper  hat  er  Kakothelin  «) 

1)  Comptes  rend.  XXH ,  633. 

2)  Kommt  wohl  dieser  Name  ton  k«ko«,  böse,  übel,  und 
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genannt.  Er  gibt  an,  dass  er  nach  seiner  Analyse 
aus  C^^H^^N^O^^bestehe;  und  dass,  wenn  man  nach 
Regnault  das  Brucin  aus  C*^H5*N*0®  zusammen* 
gesetzt  annehme^  aus  1  Atom  Brucin,  3  Atomen  Sat» 

,  petersäure  und  1  Atom  Wasser  2  Atome  Kakothelln 
und  1  Atom  salpetrigsaures  Aethyloxyd  entstehen 
würden,    dass   also    Gerhardt  Recht  haben  müs- 

I  se  ').  Aber  vor  allem  anderen  ist  es  nicht  richtig' 
entschieden,  dass  das  Brucin  46  Atome  Kohlenstofil^ 
52  Atome  Wasserstoff  und  8  Atome  Sauerstoff  ent- 
hält, indem  andere  Versuche  44  C,  50  H  und  70  aus- 
zuweisen scheinen.  Aber  abgesehen  von  dieser  Unsi- 
cherheit, so  dürfte  sich  bei  dieser  Verwandlung  kein  Gas 
entwickeln,  und  dennoch  findet  nach  Gerhardt's  Ver- 
such die  Bildung  einer  solchen  Menge  von  Gas  statl^ 
dass  der  Aether  darin  völlig  abdunstet,  und  Laurent 
gibt  an,  dass,  wenn  dieses  Gas  von  Kalk  eingesogen 
wird,  in  welchem  Falle  es  wohl  Kohlensäuregas  sein 
muss,  sich  der  Aether  condensirt.  Aber  für  dieses 
Gas  nimmt  Laurent' s  Berechnung  durchaus  nichts 
auf.  AUe  diese  Untersuchungen  sind  auf  Schrauben 
gestellt,  um  einen  Satz  zu  beweisen,  der^  wenn  er 


O^tX»,  ich  will?  Zwischen  Liebig  und'Lanrent  ist  w&- 
gen  verschiedener  Meinungen  ein  Streit  entstanden,  bei  dem 
diese  so  abgleitete  Benennung  als  Epigraph  dienen  konnte. 

1)  2  Atome  Rakothelin  =42C4-44H+8N4-20O 

1  Atom  salpetrigsaures  Aethjloxyd=:  4G4-  iOH  -f-  2N  -(-  40 

=46C  +  54H  +  ION  +  240 
1  Atom  Brucin  =46G  +  52H  +  4N  +  80 

3  Atome  SalpetersSnre  =  GN-f-lSO 

1  Atom  Wasser  ==  2H  10 


=46C + 54H  +  ION  +240. 
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impartheiisch  geprüft  wird;  vielleicht  dennoch  anrichtig 
befimden  werden  kann. 

Das  Kakotbelin  verwandelt  sich  beim  Behandeln 
mit  Ammoniak  in  verschiedene  Producte,  von  denen 
eins  eine  Salzbasis  von  merkwürdigen  Eigenschaften 
ist  Sie  enthält  StickstofF  in  oxydirter  Form,  und  sie 
verhält  sich  in  erhöhter  Temperatur  ähnlich  denen, 
welche  eine  von  den  Oxydationstufen  des  Stickstoffs 
cBthaben  (sie  verpufft?).  Es  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  schön  rosenrother  Farbe  auf,  welche 
in  der  Wärme  in  eine  violette  übergeht.  Mit  Platin- 
ddorid  bildet  sie  ein  orangegelbes  Doppelsalz.  Sie 
ist  nidit  analysirt  worden,  weil  die  erhaltene  Quan- 
tität zu  gering  war. 

Anderson^)  hat  gefunden,  dass  Brudn  nicht, Phosphorsau- 
wie  das  Strychnin,  ein  saures  Salz  mit  Phosphorsäure  '®*  ßrucm. 
bildet  Er  fand,  dass  sich  das  neutrale  Salz  mit  Leich- 
tigkeit bildet,  und  dass  es  in  kurzen  Prismen  an- 
sdiiessi  Es  löst  sich  leicht  in  einer  Lösung  von 
zweifach -phosphorsaurem  Natron  auf,  aber  nicht  in 
einer  Lösung  von  dem  neutralen.  Aus  dieser  Lösung 
sdiesst  beim  Verdunsten  ein  Doppelsalz  in  grossen 
Krystallen  an,  welche  einem  Prisma  mit  quadratischer 
Basis  anzugehören  scheinen.     Das  Salz  besteht  nach 

seiner  Analyse  f^us  Na*P+  6rAm*P  +  2H.  Aber 
8088er  diesem  Wasser,  welches  es  bei  -{-  100^  nicht 
Terliert,  enthält  es  noch  eine  so  grosse  Menge  von 
leicht  daraus  zu  entfernendem  Wasser,  dass  dieses 
to  Mehrfieiche  vom  Gewicht  des  Salzes  ausmacht. 

Anderson  hat  femer  gefanden,   dass  die  Phos-Phosphorsaa- 
phorsäure  mit  Chinin  mit  grosser  Leichtigkeit  ein  ba-  '®"  ^n«o">- 

sisches  Salz  =  quAm'P  4^  5H  gibt,  wenn  man  die 


1)  PriTatim  milgelheilt 
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Säure  sich  mit  Chinin  sättigen  Iftsst  Die  Lösung  gibt 
nach  gelindem  Verdunsten  feine  seideglftnzende  Na* 
dein,  welche  von  gemeinschafUichen  Mittelpunkten 
ausgehen.  Wird  sie  zu  weit  verdunstet,  so  erstarrt 
sie  2u  einem  Gewebe  von  solchen  seidefihnlichen  Na- 
dein.  Der  Wassergehalt  beträgt  7,57  Proc.  Die  Zu- 
sammensetzung dieses  Salzes  ist  aus  dem  Grunde 
wichtig,  weil  sie  in  Betreff  des  fraglichen  Atomge- 
wichts von  Chinin  einen  entscheidenden  Beweis  aus- 
macht, dass  das  Chinin  nicht,  wie  man  anzunehmen 
geneigt  war,  ein  doppelt  so  grosses  Atomgewicht  hat^ 
welches  man  aus  anderen  basischen,  als  neutral  be- 
trachteten Salzen  ableitete. 
Bromeincho-  Ich  erwähnte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  571, 
""''  dass  es  Laurent  geglückt  sei,  in  dem  Paaiüng  des 
Cinchonins  2  Aequivalente  Wasserstoff  gegen  2  Ae- 
quivalente  Chlor  auszuwechseln,  dass  aber  bei  den 
Versuchen,  denselben  Austausch  mit  Brom  hervorzu- 
bringen, dieser  nur  halb  so  gross  geworden  sei. 
Eine  kurze  Notiz  von  Laurent^)  hat  nachher  ge- 
zeigt, dass  es  ihm  geglückt  ist,  den  Austausch  bei 
beiden  zu  nur  1  Aequivalent  hervorzubringen,  und 
dass  man,  wenn  das  Salz,  welches  aus  Bromcincho- 
nin  mit  Salzsäure  entsteht,  mit  dem  verglichen  wird, 
welches  Chlorcinchonin  mit  Bromwasserstoffsäure  bildet, 
zwei  ganz  gleiche,  isomorphe  und  isomerische  Salze 
hat,  die  jedoch  in  so  fem  versdiieden  sind,  dass  das 
erstere  mit  Kali  Chlorkalium  und  Bromcinchonin  und 
das  letztere  damit  Bromkalium  und  Chlorcinchonin 
gibt.  Dieses  Beispiel  von  Ifetamerie  ist  sehr  inter- 
essant. Der  Ausbruch  von  theoretischen  Betrachtun- 
gen, wozu  es  Laurent  veranlasst  hat,  scheint   zu 

1)  Linstitut,  Nr.  669,  358. 
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zeigen j  dass  er  sich  dabei  nicht  erinnerte,  dass  dies 
etwas  sei,  was  a  priori  vorausgesehen  werden  konn- 
te,  indem  wir  viele  ähnliche  Beispiele  haben,  von 
denen  ich  nur  das  wohlbekannte  von  essigsaurem 
Metbyloxyd  und  ameisensaurem  Aethyloxyd  zu  -er- 
wtiinen  brauche.  Ich  sehe  inzwischen  ein,  dass  die- 
ses Yerhältniss  denen  sehr  merkwürdig  erscheinen 
mnss,  welche  sich  in  .ihren  metaleptischen  Phantasien 
daran  gewöhnt  haben,  die  Grundstoffe  willktihrUch  zu 
placiren,  wie  es  am  besten  nach  der  Phantasie  passt, 
und  ein  oder  ein  Paar  Atome  von  einem  Grundstoffe 
wiDkuhrlich  und  mit  derselben  Rolle  durch  mehrere 
Atome  von  zwei  anderen  Grundstoffen  ersetzen  zu 
lassen,  a.  s.  w.  Entdeckungen  dieser  Art  dürften  ihnen 
jedoch  die  Augen  öfihen. 

Ich  führte  im  Jahresberichte  1845,  S.  402,  an,  Chinoidin. 
dass  Winkler  bei  einer  Untersuchung  des  Chinoidins 
das  Resultat  erhalten  hatte,  dass  dieses  dieselbe  Sät- 
tigongscapacität,  wie  Chinin,  besitzt  und  dass  es  eine 
amorphe  isomerische  Modification  vom  Chinin  ist,  wel- 
che auch  amorphe  Salze  bildet.  Diese  Angaben  hat 
Liebig^)  sowohl  durch  die  Analyse  des  Chinoidins 
als  auch  dturch  die  des  Platindoppelsalzes  davon  be- 
stätigt Er  theilt  dabei  eine  historische  Uebersicht 
der  Meinungen  und  der  Versuche  mit,  welche  die 
Natnr  des  Chinoidins  betreffen,  aber  mit  Uebergehung 
gerade  der  von  Winkler,  woraus  folgt,  dass  die 
Entdeckung  Lieb  ig  angehört.  Dies  ist  eine  leichte 
Art  Entdeckungen  zu  machen ,  welche  die  Giessen- 
sehe  Schule  bei  mehr  als  einer  Gelegenheit  anzu- 
wenden nicht  verschmäht  hat.    Pie  Freude  bei  dieser 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LVIII»  348. 
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dieser  Art  von ^Entdeckungsehre  ist  freilich  kurz,  aber 
sie  kann  so  leicht 'erneuert  werden. 
PariciD.  Winkier*)  hat  in  einer  Art  Chinarinde  von  Para 
(China  de  Para]  ein  Pflanzenalkali  gefunden,  welches 
sich  zum  Aricin  ganz  so  verhält,  wie  Chinoidin  zum 
Chinin.  Er  hat  es  Paricin  genannt,  und  es  scheint 
in  der  Rinde  mit  einem  elektronegativen  Harze  vor- 
zukommen. Man  unterwirft  die  Rinde  derselben  Be- 
handlung,  welche  man  zum  Ausziehen  der  gewöhnlichen 
Chinabasen  anwendet,  wobei  das  Paricin  mit  die- 
ser harzartigen  Säure  verbunden  ausgefüllt  erhalten 
und  von  dieser  dann  leicht  dadurch  befreit  wird, 
dass  man  es  mit  starkem  Ammoniak  übergiesst  und- 
damit  einige  Tage  lang  stehen  lässt,  bis  das  braund  > 
Harz  ausgezogen  ist,  wobei  das  Paricin  zurückbleibt.' 
Es  wird  darauf  in  einer  Säure  aufgelöst,  die  Lösung^ 
mit  Thierkohle  entfärbt  und  dann  mit  Ammoniak  ver- 
setzt, welches  das  Paricin  in  Gestalt  einer  weisses  i 
^  amorphen  Masse  ausfallt  Nach  dem  Trocknen  wird 
es  beim  Reiben  stark  elektrisch.  Es  ist  wenig  löslich 
in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  bleibt 
nach  dessen  Verdunstung  harzartig  und  blassgelb 
zurück.  Die  Lösung  schmeckt  höchst  bitter.  Es  löst 
sich  auch  leicht  in  Aether  auf  und  setzt  sich  aus  die- 
sem wieder  amorph  ab.  Die  Salze  desselben  schme- 
cken bitter  und  werden  in  fester  Form  immer  amorph 
und  harzähnlich.  Kein  einziges  davon  zeigte  Merk- 
male von  Krystallisation.  Es  bleibt  noch  übrig,  eine 
Analyse  damit  auszufuhren,  um  zu  entscheiden,  ob 
CS  ein  eigenthümliches  Pflanzenalkali,  oder  nur  eine 
amorphe  Modification  vom  Aricin  ist. 
Caflein.  Ich  fährte  im  Jahresberichte   1845,    S.   415,  an 


1)  BuchD.  Repert  Z.  R.  XLIl ,  25  und  231. 
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dass  Stenhouse  durch  die  Analyse  des  Doppelsalzes 
mit  Platinchlorid  das  Atomgewicht  des  Caffeins  (Theins) 
bestimmt  hat ,  und  dass  es  vollkommen  mit  den  pro- 
centischen  Resnltaten  der  Analyse  dieses  PflanzenaW 
kali*s    von    Haider,  Liebig,    Wöhler   und   von 
Stenhouse  selbst  tibereinstimmte.    Jetzt  hat  Pay  en  ^) 
eiklirt,  dass  das  Caffein  nach  seiner  Analyse  50,855 
Procent  Kohlenstoff  und  nur  14,06  Procent  Sauerstoff 
enüialte^  und  dass  daraus  die  Formel  C^^H^N^O' 
folge,  welche  also  1  Atom  Sauerstoff  weniger  enthtit, 
als  die  der  angeführten  Chemiker.    Man  muss  seiner 
analytischen  Fähigkeit  sehr  sicher  sein,  wenn  man  mit 
einem  Resultat  hervortritt,  welches  so  sehr  (ndmitch 
mehr  als  um  1  Procent  Kohlenstoff  und  um  2  Procent 
Saaerstoff)  von  so  vielen  übereinstimmenden  Resul- 
taten abweicht,  welche  wohl  bis  auf  Weiteres  .als  die 
richtige    Zusammensetzung    darstellend    angenommen 
werden  dürften. 

Fritzsche^)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Harmalin. 
Harmalin  (Jahresb.  1846,  S.  530)  fortgesetzt  und 
hat  vor  allem  diese  Basis  genuler  studirt.  Er  hat 
ausserdem  in  dem  Samen  von  Peganum  Harmala  zwei 
Pdanzenalkalien  gefunden,  von  denen  das  eine  Har- 
malin ist  und  die  andere  dieselbe,  welche  er  1844 
ab  Yerwandlungsproduct  aus  Harmalin  bekam ,  und 
welche  er  Leukoharmin  nannte,  welchen  Namen  er 
aber  jetzt  bei  der  Entdeckung  desselben  in  dem  Sa- 
«eQ  der  Pflanze  in  Harmin  verändert  hat. 

Die  Samen  der  Steppenraute  enthalten  diese  Ban- 
sen hauptsächlich  in  der  Schale  und  in  der  darunter 


1)  iourn.  f.  pract  Chem.  XXXYIII,  437. 

2)  PriTatim  mitgetheilt  aus  den  Abhandl.  der  Peterb.  Acad. 
d.  Wistensch. 
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liegenden  Membran.  Der  eigentliche  Kern  enthalt 
sehr  wenig  oder  nichts  davon.  Man  reibt  den  SameD 
zu  Pulver  und  zieht  dieses  mit  Wasser  aus ,  welches 
mit  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  sauer  gemacht 
worden  isty  mit  welchen  Säuren  die  Basen  sehr  leicht 
lösliche  Salze  bilden.  Aus  dieser  Lösung  können  die 
Basen  allerdings  durch  Kali  ausgeMt  werden,  aber 
man  erhält  sie  dabei  gemengt  mit  anderen  Stoffen, 
welche  die  Säuren  mit  aufgelöst  hatten.  Fritzsche 
wendet  daher  ein  anderes^  von  ihm  gefundenes  Ver- 
fahren an,  welches  sich  auf  die  Schwerlöslichkeit  oder 
Unlöslichkeit  dieser  Salze  in  einer  Flüssigkeit  gründet, 
welche  Kochsalz  oder  salpetersaures  Natron  enthält 
Die  freie  Säure  in  der  erhaltenen  Lösung  vnrd  so 
genau  viie  möglich  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt, 
ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  und  darauf  wird 
Kochsalz  in  kleinen  Portionen  nach  einander  hinzuge- 
setzt. Wenn  sich  dann  eine  gewisse  Menge  von  dem 
Kochsalze  darin  aufgelöst  hat,  so  scheiden  sich  die 
Salze  der  Pflanzenalkalien  ab.  Wendet  man  salpe- 
tersaures Natron  an,  so  sind  die  gefällten  Salze  sal- 
petersaure. Aber  salpetersaures  Natron  eignet  sich 
nicht  so  gut  dazu,  wenn  die  Basen  mit  Schwefelsäure 
ausgezogen  worden  waren,  weil  die  Lösung  dann 
immer  einen  geringen  Ueberschuss  an  Säure  enthal- 
ten muss,  welche  Salpetersäure  frei  macht,  die  dann 
leicht  zersetzend  auf  das  Harmalin"  einwirkt.  Aus  der 
von  den  Salzen  abültrirten  Flüssigkeit  fällt  Kalihydrat 
phosphorsaure  Erdsalze  u.'s.  w.,  welche  kaum  eine 
Spur  von  den  Pflanzenalkalien  enthalten. 

Die  ausgefällten  Salze  sind  durch  einen  Farbstoff 
verunreinigt  und  bilden  daher  ein  braunes  Krystallmefal. 
Man  befreit  dieses  von  der  Mutterlauge  durch  Wa- 
schen mit  einer  so  starken  Kochsalzlösung,  dass  diese 
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davon  auflöst  ^  löst  es  dann  in  kaltem  Wasser 
«nf,  welches  ein  wenig  von  dem  braunen  Farbstoff 
zuficUfissL  Die  Lösung  ist  dunl^elgelb  und  wird  zur 
Entfernung  eines  Restes  von  dem  Farbstoffe  mit  Thier- 
koUe  behandelt^  wodurch  sie  jedoch  nicht  völlig  färb- 
Im  wird,  weil  das  reine  Harmalinehlorammonium  selbst 
eiae  gelbe  Auflösung  gibt  Sind  die  Basen  mit  Essigsfture 
ia  d^n  Wasser  ausgezogen  worden ,  so  darf  die  Lö- 
sang  beim  Behandeln  mit  Kohle  nicht  erhitzt  werden, 
we3  das  essigsaure  Harmin  .durch  Wfirme  zersetzt 
oad  Harmin  abgeschieden  wird. 

Aus  dieser  Lösung  scheidet  maii  die  Basen  durch 
Ammoniak  ab.     Die  Lösung  wird  auf  -f-  ^^^  his  + 
60^^  erhitzt  und   das  Ammoniak  tropfenweise   unter 
starkem  Umrühren  hinzugesetzt,  bis  gerade  ein  Nie- 
denddag  zu  entstehen  anfilngt.    Dann  wird  das  Um- 
ilUiren  fortgesetzt,  ohne  noch  mehr  Ammoniak  hin- 
nonfiigen,  wobei  sich  der  Niederschlag  sehr  rasch 
▼ermehri  und  das  Hannin  niederMt     Hat  man   im 
Geringsten  zu  viel  Ammoniak  zugesetzt,  so  bekommt 
naa  das  Harmalin  mitgefikUt,  was  man  leicht  durch 
Betrachtung  unter  einem  zusammengesetzten,  sehr  ver- 
grGsseraden  Mikroscop  erkennt     Das  Harmin  bildet 
w  nadeiförmige  Krystalle,  die  bei  einer  hinreichen- 
<lea  Vergrösserung  leicht  von  dem  eingemengten  blftt- 
tngen  Harmalin  unterschieden  werden.    War  die  Lö- 
svog  nicht  völlig  von  dem  Farbstoff  befreit  worden, 
10  ist  es  etwas  schwieriger,  sie  richtig  zu  unterschei- 
^   Erkennt  man  dann  eingemengte  Harmalin-Kry- 
sUfle,  so   muss  der  Niederschlag  in    einigen  Tro- 
pen Säure  wieder   aufgelöst  und  die  Fällung  vor- 
sidiüger  ausgeführt  werden.     Gewöhnlich  glückt  es 
tri  diese  Weise,  sie  genau  zu  trennen,  so  dass  das 
Hvmalin  dann  allein  durch  überschüssiges  Ammoniak 
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ausgefUIt  werdeh  kann.  —  Sieht  kein  stark  vergrö- 
sserndes  Hicroscop  zu  Gebote,  so  können  sie  auf  die 
Weise  getrennt  werden,  dass  man  die  gemengten 
Basen  in  Esstgsäore  oder  in  Salzsäure  aufiöst,  ein 
wenig  Alkohol  zusetzt  und  dann  Ammoniak  im  Ue- 
berschuss  hinzufügt,  worauf  sich  das  Harmin  in  sehr 
kurzer  Zeit  in  langen,  prismatischen  Krystallen  ab- 
fetzt, wfthrend  das  Harmalin  erst  nachher  allmtiig  in 
d^  ihm  eigenthümlichen  Form  daraus  niederMt. 
Die  Samen  der  Steppenraute  enthalten  ungefthr  3,5 
Procent  von. diesen  Basen,  wovon  das  Harmin  1,3 
und  das  Harmalin  2,2  Proc.  ^ausmacht. 

Bei  der  Ausfdllung  des  Harmalins  mit  kaustii^hem 
Ammoniak  wird  es  in  Gestalt  eines  braunen  krystal-- 
linischen.  Pulvers  erhalten.  Dieses  wird  gewaschen 
und  mit  Wasser  angerührt ,  dann  Essigsäure  in  klei* 
neu  Portionen  nach  einander  hinzufügt,  bis  sicV 
der  grösste  Theil  von  dem  Harmalin  aufgelöst  hat, 
wobei  durch  Sättigung  der  Säure  mit  Harmalin  der 
Farbstoff  einem  guten  Theil  nach  mit  dem  überschfis^ 
sigen  Harmalin  ungelöst  zurückbleibt.  Die  abfiltrirte 
Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  sälpe- 
tersaures  Natron  ausgeföilt.  Dabei  scheidet  sich  sal- 
petersaures Harmalin  ab,  welches  mit  ein^  nicht  stai^ 
ken  Lösung  von  salpetersanrem  Natron  gewaschen 
und  dann  in  reinem  Wasser  aufgelöst  wird ,  worauf 
man  die  Lösung  in  der  Wärme  mit  Tfaierkohle  be- 
handelt, bis  sie  eine  rein  schwefelgelbe  Farbe  ange- 
nommen hat,  und  dann  noch  warm  mit  im  Ueberscbuss 
hinzugesetztem  Kalihydrat  fällt.  War  die  Operation 
richtig  ausgeführt  worden,  so  i%llt  das  Harmalin  faiin 
los  nieder,  aber  nach  dem  Abfiltriren  fängt  es  beim 
Waschen  init  lufthaltigem  Wasser  bald  an,  einen  Stich 
ins  Braune  zu  bekommen.     Wird  es  durch  Kali  nicht 
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fiuMos  abgeschieden,  so  muos  die  Operation  auf  die- 
selbe Weise  noch  einmal  wiederholt  werden.  —  Wen^ 
iA  man  dagegen  Ammoniak^  anstatt  Kali/  zur  Aus- 
BDimg  des  Hannalins  an,  so  scheidet  es  sich  wohl 
fadilos  ab ,  aber  es  wird,  ohne  dass  man  es  aus  der 
Flüssigkeit  nimmt,  dann  sehr  bald  braungelb,  und 
ie  Flüssigkeit  selbst  bekommt  einen  Stich  ins  Braune, 
wttrend  sie  nadi  der  Fällung  mit  Kali  vollkommen 
Mdos  ist  Wird  das  durch  Ammoniak  geMte  Har* 
nalia  auf  ein  Filtruin  genommen ,  und  nachher  mit 
einer  SSnre  daron  abgelöst,  so  bleibt  die  Innenseite 
desFQtrams  braun  gefftrbt  Fällt  man  eine  verdünnte 
Lösung  von  einem  Harmalinsalz  mit  kaustischem  Am- 
■oniak,  indem  man  dieses  langsam-  zusetzt  und  dabei 
leissig  umrOhrt,  damit  die  Fällung  nicht  auf  ein  Mal 
geschieht,  so  scheidet  es  sich  in  bräunlichen  Blättern 
odtf  Schuppen  ab,  die  perlmutterglänzend  sind  und  zu- 
weilen linienlang  erhalten  werden  können. 

Um  das  Harmalin  in  farblosen  Krystallen   zu  er- 

Uten,  ist  ein  grosser  Umweg  erforderlich.    Das  färb- 

iofie  Harmalin  wird  mit  ausgekochtem  und  in  einem 

▼eradUossenen  Gefüsse  erkalteten  Wasser  gewaschen, 

teiof  wird  das  Wasser  mit  ebenfalls  ausgel^ochtem, 

Utem  wasserfreien  Alkohol  weggenommen,  und  die 

Ibsse   sogleich  in  einen  Kolben  gebracht,    welcher 

eae  getroffene  Quantität  von  demselben  Alkohol  ent- 

Ul,  d^  Kolben  völlig  lüftdicht  verschlossen  mit  ei- 

iMm  Kork,  durdi  welchen  ein  Glasrohr  geht,  welches 

tttKihaib  des  Korks  so  gebogen  ist,  dass  es  einen 

iMeigenden  Schenkel  hat ,  ^  der  ein  wenig  länger  ist, 

ik  die  Quecksilberhöhe   in  dnem  Barometer,    und 

welcher  unten  mit  Quecksilber  abgesperrt  wird.    Der 

Koben  wird  im  Wasserbade  bis  zum  Sieden  des  AI- 

bhols  erhitzt,  dessen  Sieden  man  dann  so  lange  un- 
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tertiAlt,  bis  aus  der  Oefihiuig  des  Robrs  im  Qaeck- 
Silber  kdne  Luft  mehr  weggeht,  selbst  wenn  sich  das 
Harmtdin  audi  schon  aufgelöst  hat  Dann  wird  die 
Temperatur  des  Wasserbades  erniedrigt  und  der  Kol- 
ben in  derselben  Stellung  erkalten  gelassen,  wobei 
das  Quecksilber  in  dem  Rohre  hinaufsteigt,  bis  dieses 
dem  Druck  der  AtmöspiUlre  das  Gleichgewicht  hält 
Bei '  dem  langsamen  Erkalten  schiesst  das  Harmalin^ 
geschützt  gegen  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Lafl^ 
in  farblosen  Erystallen  an. 

Die  angeschossenen  Krystalle  von  reinem  Har- 
malin  biklen  Rhombenoctaäder ,  an  denen  die  stian- 
pfen  Spitzen  durch  Flftchen  ersetzt  sind,  häufig  Ton 
einer  solchen  Breite,  dass  der  Krystall  wie  ein  Blatt 
aussieht  Die  spitzen  Ecken  des  Grundrhombus  sind 
ebenfalls  durch  FUcfaen  ersetzt,  aber  die  stumpfen 
durch  eine  Kante,  entstanden ^durch  die  Abstumpfong 
der  von  den  PyramMenspitzen  hier  zusmnmenkom* 
menden  stumpfen  Kanten  mit  einer  schmalen  Fläche, 
so  dass  sich  an  dem  Oeteeder  keine .  Ecke  ausge- 
bUdet  findet 

Die  Achsen  des  Bhotnbeaoctaeders  sind,  nach  Nor- 
de nskj  öid's  Metsung,  unter  sich  «=  1 :  i,B04 : 1,405. 

Das  einmal  aJigeselztö  Hatmalin  löst  sich  wenig 
in  Wasser  wieder  auf,  ^er  bei  der  AusftUung  des- 
selben aus  seinen  Salzen  UeiM  diie  beanrkedswerAe 
Portion  an%el5st  Yersetfet  man  eine  kalte  Lösung 
von  einem  Harmalinsdz  bis  zur  AusfkUung  mit  Am- 
moniak oder  mit  Kalifa^irt,  vni  betrachlet  den  Nie- 
derschlag sogleich  unter  einem  stark  vecgrassemdem 
Hikroscc^,  so  zeigt  es  sieh  aus  kleinm  dlartigen  Ttih 
pfen  bestehend,  welche  sich,  wenn  das  Salz  rein  war, 
sehr  bald  in  Krystalle  verwandeln.  War  das  Sah 
aber  braun  geßU'bt,  so  geschieht  dieses  viel  langsa- 
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Her, .  und  beim  Umrühren  sammelo  sich  die  Tropfen 
n  Humpen  an,  welche  «idi  an  den  RtUurstab  in  Ge- 
stalt eines  harzigen ,  mehr  oder  weniger  weichen 
Kdrpers  hftngen,  welcher  langsam  krystallinisch  er- 
darrt.  Daher  muss  die  Ausftlfaing  des  Harmalins 
inmer  in  der  Wftrme  geschehen,  worin  die  Tropfen- 
farm  so  gut  wie  augenblicklich  in  die  krystallinische 
ibeigeht  Das  Harmalin  Idst  sich  unbedeutend  in 
bJtem  Alkohol  auf ,  so  dass  man  sich  desselben  zum 
Abwaschen  des  Harmalins  bedienen  kann.  Aber  in 
siedendem  Alkohol  löst  es  sich  reichlich  auf,  und  es 
sduesst  daraus  beim  Erkalten  in  grosseren  Krystallen 
a,  welche  jedoch ,  wenn  dabei  nidit  die  Luft  ab- 
gehalten wird,  wie  oben  angeführt  wurde  braun 
werden.  Wird  das  in  feinen  Schuppen  ausgefällte 
Harmalin  mit  weniger  Alkohol  gekoch^  als  worin  sich 
dieses  auflösen  kann,  so  verwandeln  sid  die  aufge- 
lösten feinen  Schuppen  in  kömige  Krystalle.  Von 
A^er  wird  es  wenig  aufgelöst  und  selbst  dadurch 
aus  einer  gestttjgtm  Lösung  in  Alkohol  krystallinisch 
aiedergesddagen«  Frisch  rectificirtes  Terpenthinöl  oder 
Qtronenöl  lösen  das  Harmalin  beim  Kochen  in  gerin- 
ger Menge  auf,  und  es  wird  aifu^h  in  diesen  allmälig 
kniuL  Waren  diese  Oele  harzbaltig,  so  fftrben  sie 
stt  sogleich  durdb  das  HamutUn ,  das  Tlierpenthinöl 
leftund  das  Citronenöl  braun.  Rectifieirtes  Petroleum 
IM  im  Sieden  ein  wenig  Hurmnlin  au|^  wdches  dar- 
Hs  beim  Erhaben  wieder  anschiesst,  wobei  sich  we- 
der das  Oel  noch  die  Krystatte  ffarben ,  selbst  nicht, 
woa  man  die  Krystalle  Ifingere  Zeit  mit  dem  Oel  in 
Beilihrung  Iftsst. 

Fritzsche  hat  durch  wiederkotte  Analysen  so- 
wohl des  Harmalins  als  auch  des  Harmalinchlorammo- 

23* 
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niunus  und  des  Doppebalzes  mit  Platin 

das 

Harmalin 

zusammengesetet  gefunden  aus 

Atome. 

Proceote. 

Kohlenstoff      27 

73,672 

Wasserstoff     28 

'  6,346 

Stickstoff           4 

12,718 

» 

Sauerstoff         2 

7,264. 

mk^-\-C^7fp2^%02  «=  hml  Ak. 

Die  HarmaKnsalxe  haben  im  reinen  Zustande 
eine  schwefelgelbe  Farbe,  gleichwie  auch  ihre  Lösung' 
in  Wasser. 

Harmalinehlorammöniumj  AmZ  Am  €1,  wird  am 
besten  auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  eine  Lösung' 
von  acetyisaurem  Harmalin  mit  Salzsäure  vermiiMsh^ 
durch  deren  Ueberschuss  das  Salz  in  feinen,   gelben 
prismatischen  Nadeln  niedergeschlagen  wird.     Ist  die 
Fari>e   des  Salzes  nicht  rein  gelb,  so  wird  es  vom 
filtrum  mit  ein  wenig  Wasser  aufgelöst,  wobei  ein 
Theil  der  Farbe  auf  dem  Papiere  zurückbleibt,  und 
mit  Salzsäure  wieder  ausgeMt,  wobei  der  Rest  des 
ftrbenden  Körpers  in  der  Säure  aufgelöst  bleibt.    Man 
lässt  das'  Salz  auf  Löschpapier  abtropfen  jund  dann 
Hber  Kalk  im  Exsiccator   trocknen.     Wird  es  beim 
Trocknen  von  einer  Spur  von  Ammoniakdämpfen  be- 
rührt, so  färbt  es  sich  braun.     Es  enthält  4  Atome 
oder   12,30  Proc.  Krystallwasser,    wovon   ein    TheH 
leicht  in  gelinder  Wärme  verloren  geht,  der  Rest  dann 
bei  +   lOOo.     Das  Salz  ist  viel  leichter  löslich  in 
warmem  Wasser  und  warmem  Alkohol,  und  es  schiesst 
aus  beiden  beim  Erkalten  in  feinen,  schwefelgelben, 
prismatischen  Nadeln  an.     Das  Harmalin  treibt  Am- 
moniak aus  einer  Lösung  von  Salmiak  im  Sieden  aus. 
Hat  man  braunes  Harmalin,  so  kann  man  es  mit  einer 
Lösung  von  Salmiak    kochen,  so   lange   Ammoniak 
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weggeht,  die  Lösung  siedend  heiss  filtriren;  and  dar- 
aus Hannafinchlorainmonium  beim  Erkalten  angeschos- 
sen eriiaUen,  wobei  der  grössteTheQ  von  dem  Farb- 
sMe  miaufgelöst  bleibt 

Harmalinammanium-Platinchlorid^  hml  Am  €1 
-f  Pt  €1^,  fallt  beim  Vermischen  der  Lösungen  der 
keiden  Salze  in  hellgelben  Flocken  nieder,  die  sich  all- 
nllig  in  mikroscopische  Blätter  verwandeln,  welche 
wk  dem  Waschen  und  Trocknen  ein  leichtes,  gelbes 
hihrer  geben,  das  23,127  Froc.  Platin  enthält. 

HarmalinammoniuvuQueeksilberehhrid  schlägt 
ach  beim  Vermischen  der  kalten  Lösungen  von  beiden 
Sfdzen  in  heuen  Flocken  nieder.  Aus  warmen  Lö- 
sangen  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  feinen  pris- 
matischen Nadeln  ab. 

Harmalinbromammonium  wird  auf  dieselbe 
Weise  erhalten,  wie  das  Harmalinchlorammonium,  dem 
es  auch  im  Ansehen,  Gestalt  und  Eigonschaftön  ähn- 
6ch  ist. 

Harmatinjodammonium  fallt  nieder,  wenn  man 
eine  Losung'  von  acetylsaurem  Harmalinammonium- 
Qxyd  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium  vermischt,  in 
Gestalt  von  feinen ,  citronengelben  Krystallen ,  welche 
so  sdiwer  löslich  in  Wasser  sind ,  dass  sie  mit  kal- 
te Wasser  ohne  grossen  Verlust  ausgewaschen  wer- 
^  können. 

Barmalincyanammonium  scheint  nicht  für  sich 
zn  existiren,  denn  wenn  man  ein  Harmalinsalz  in 
Aabsimg  mit  Cyanwasserstoffsäure  oder  mit  Cyan- 
^'Kun  vermischt,  so  scheidet  sich  ein  eigenthümlicher 
Körper  ab,  welcher  zwar  die  Grundstoffe  im  rich- 
^  Verhältniss  enthält,  der  aber  eher  einer  neu 
g^bfldeten  Basis  gleicht,  in  welche  Cyan  eingetreten 
irt)  da  er  mit  Salzsäure  ein  krystallisu'endes  Salz 
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gibt, '  Ti:oraas  sieh  jedoch  kicht  Cyanwasserstoffiitture 
abscheidet  9  mit  Zurücklassnng  von  Harmalinchloram- 
monium.    Es  soD  künftig  näher  untersucht  werden. 

Harmaiinammonium'Eisencyanür  wird  erhalten^ 
wenn  man  eine  warme  schwache  Lösung  yon  Har- 
malinchlorammonium  ,in  eine  siedende  schwache  Lo- 
sung von  Kaliümeisencyanür  tropft,  wobei  sich  ein 
theil  des  Salzes  ziegelroth  und  krystallinisch  abschei- 
det, und  der  Rest  nachher  beim  Erkalten  in  etw^as 
grösseren  Krystallen.  Die  erkältete  Massigkeit  ent- 
hält kein  Harmalin  mehr,  wenn  das  Kaliümeisencya- 
nür im  Ueberschuss  yorhanden  war. 

JEFarmalmominomtim-JESr^encyantil  wird  auf  älin- 

liche  Weise  erhalten,  indem  man  Kaliumeisencyanid 
anwendet  Beim  Vermischen  der  siedenden  Flüssig- 
keiten fällt  nichts,  sondern  das  Doppelsalz  scheidet 
sich  erst  beim  Erkalten  in  feinen,  dunklen,  grün- 
braunea  Prismen  ab.  Vermischt  man  die  Lösungen 
kalt,  so  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  ölähnlichen 
Tropfen  ab,  die  sich  allmälig  in  Krystalle  verwandeln. 
Die  erkaltete  Mutterlauge  enthält  kein  Harmalin  mehr. 
Diese  Doppelsalto  werden  durch  Salzsäure  allmälig  in 
Harmalinchlorammonium  verwandelt 

HarmaÜnrhodanammonium  schlägt  sich  nieder, 
wenn  man  verdünnte  Lösungen  von  Harmalinchlor- 
ammonium und  von  Rhodankalium  vermischt,  in  Ge- 
stalt von  feinen,  '  hellgelben  Krystallen.  Löst  man 
diese  in  siedendem  Wasser,  so  scheiden  sie  sich  beim 
Erkalten  in  feinen,  seideglänzenden,  platten  Nadeln 
wieder  ab,  welche  nach  dem  Trocknen  eine  glänzende, 
zusammengefilzte  Masse  bilden. 

Schwefelsaures  HarmaKnammoniumoxjfdj  hml 
AmS,   wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Harmalin 
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n  Uebenchoss  gebfldet  Es  schiesst  beim  Verdun- 
stan  im  Ezsiocator  in  geihra  strabligen  KrystaUen  an, 
aber  beim  Yerdnnsten  in  der  Yf  Harme  bildet  es  einen 
techsiditigen  gelben  Firniss.  Wird  die  Lösnng  mit 
ireier  Schwefelsftmre  versetst  und  dann  verdunstet,  so 
idiiesst  ein  saures  Salz  in  nadelförmigen  Krystallen 
in.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Sehw^fligsaures  Barmalinammoniutnoxydf  hml 

AmS,  trocknet  zu  einem  gelben  Fimiss  ein,  ohne 
Merkmahle  von  KrystaDisation. 

Salpeiersaurts  Harmalinammoniumoxyd  ^  hml 

AmS,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  nnd  schiesst  daraus 
in  Nadehi  an.  Aus  seiner  Lösung  wird  es  sowohl 
durch  freie  Salpetersäure  als  auch  durch  salpetersau- 
res Alkali,  besonders  durch  salpetersaures  Ammoniak, 
üedergeschlagen.  Das  Salz  muss  jedoch  nicht  lange 
Zeit  mit  ireier  Salpetersäure  in  Berührung  gelassen 
werden. 

Pk0sphorsaure$  Harmalinammoniunioxydy  hml 

Am^P,  wird  gebildet,  wenn  man  Harmalin  mit  ver- 
teilter Phosphorsäure  kocht,  welche  nicht  hinreicht, 
des  aufzulösen.  Beim  Erkalten  schiesst  ein  Theil 
dn  Salzes  in  nadelförmigen  Krystallen  an ,  von  dem 
'nreh  weiteres  Verdunsten  der  Flüssigkeit  noch  mehr 
criuüten  wird.  Freie  Phosphoi^säure  6<sheidei  das  Salz 
^  seiner  Lösnng  ab. 

i£»i/eiMistires  Harmalinammonimnoxyd.  Aus 
^  Lösung  des  essigsauren  Salzes  fällt  kohlensau- 
^  Kali  entweder  nidits  oder  nur  Harmalin.  Wird 
^  eine  Lösung  von  dem  essigsauren  UarmaUnsalze 
^  einer  starken  Lösung  von  zweifaclnkohlensaurem 
^  vermischt,  so  bilden  sich  darin  bald  nachher 
^nritaUnadeln ,    welche   von  zweifach- kohlensaurem 
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Harmalinammoiduiiioxyd  ausgemacbt  werden.  Dieses 
Salz  hat  aber  wenig  Bestand ;  nach  dem  Waschen  mit 
eiskaltem  Wasser  nnd  Auspressen  zwischen  oft  ge* 
wechselten!  Papiir  kann  es  ohne  Zerstörung  in  der 
Luft  getrocknet  werden;  setzt  man  es  aber  noch  feucht 
der  Luft  aus,  oder  Iftsst  man  es  unler  Wasser  liegen? 
so  geht  die  Kohlensäure  weg,  während  Krystalle  von 
Harmalln  gebildet  werden,  welche  viel  grösser  sind, 
wie  die  von  dem  kohlensauren  Salze. 

OxahauresHarmalinammoniumo^d,  AmlAmC, 
entsteht,  wenn  man  Oxalsäure  und  Harmalin  im  Ue- 
berschusse  mit  Wasser  in  der  Wärme  behandelt;  aus 
der  heiss  filtrirten  Lösung  schiesst  dann  das  Salz  beim 
Erkalten  in  Nadeln  an.  Aus  der  Lösung  dieses  Sal- 
zes fällt  eine  Lösung  von  Oxalsäure  ein  saures  Salz 
in  nadeiförmigen  Krystallen. 

Essigsaures  Harmalinammoniumoxydy  Ami  Am 

Ac,  ist  so  leicht  löslich,  dass  es  erst  aus  einer  Ins 
zur  Syrupdicke  verdunsteten  Lösung  auf  die  Weise 
anschiesst,  dass  das  Ganze  .  krystallinisch  erstarrt 
Wird  die  Lösung  in  der  Wärme  verdunstet,  so  ver- 
liert sie  leicht  Säure  unter  Abscheidung  von  Harma- 
lin, welches  beim  Wiederauflösen  des  Salzes  unauf- 
gelöst zurückbleibt. 

Chromsaures    JBarmalinamtnaniumoxyd.       a] 

Neutrales,  Ami  Am  Cr,  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  chrmnsauren 
Kali  mit  der  Lösung  von  einem  neutralen  Hajrmalin- 
salz  vermischt  Verdünnte  Lösungen  oder  stärkere 
warme  scheiden  Harmalin  in  Krystallen  ab,  währenil 
saures  chromsaures  Kali  gebildet  wird.  Zuweflen 
setzt  sich  das  Harmalin  in  Gestalt  eines  Oels  ab,  wel- 
ches  sich  bald  nachher  in  KrystaOe  verwandelt    Ver- 
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mischt  num  eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  neutra- 
len cbromsaoren  Kali  mit  einer  starken  Lösung  von 
dem  essigsauren  Harmalinsalz,   so  sclieidet  sich  beim 
Umrühren  zuerst  ein  wenig  Harmalin    ab,    welches 
abfiltrirt  wird;  und  wenn  dann  mehr  von  derconcen- 
irirten   Lösung    des    essigsauren  Salzes  hinzugefügt 
wird,  so  fällt  nach  einer  Weile  das  neutrale  chrom- 
saore  Hannalinsalz   in   kleinen  hellgelben  Krystallen 
nieder.      Setzt  man  zu  einer  ziemlich  concentrirten 
Losung  von  essigsaurem  Harmalinammoniumoxyd  Kry- 
stalle  von  neutralem  chromsauren  Kali,  so  wird  die 
Lösung  um  die  Krystalle  herum  trübe,  was  beim  Um- 
rühren wieder  verschwindet.    Hat  die  Flüssigkeit  dann 
TOQ  dem  festen  Salze  so  viel,  als  sie  vermag,  aufge- 
löst, so  setzt  sich,  wenn  mehr  davon  hinzukommt, 
eine  gelbe  .  dickflüssige  Masse'  ab,   welche  am  Glase 
festhaftet,  und  welche  nach  dem  Abgiessen  der  Mut- 
terlauge in  wenig  Wasser  aufgelöst  wird ,  wobei  Har- 
malin ungelöst  bleibt,  welches  abfiltrirt  wird.    In  der 
Rohe  setzt  sich  darauf  das  neutrale  chromsaflre  Har- 
malinammoniumoxyd aus  der  Flüssigkeit  ab,  wiewohl 
gemengt  mit  einigen  Harmalin-KrystaUen.     Aber  am 
aUerbesten  erhält  man  das  Salz,  wenn  diese  filtrirte 
Lösung  zu  der  vorher  abgegossenen  Mutterlauge  zu- 
gegossen wird ,  welche  letztere  dann  das  Lösungsver- 
mögen  der  Flüssigkeit  vermindert,   so  dass  das  Salz 
daraus  rein  und  in  platt  gedrückten  Nadeln  anschiesst 
EiuDal  angeschossen  ist  ßs   so  schwer  löslich,  dass 
es  ausgewaschen  werden  kann.    Fritzsche  bemerkt, 
te  sidi  sowohl  das  Harmalin  als  auch  dieses  Safas 
in  der  öligen  Form   in   einer  anderen  isomerischeri 
Form  zu  befinden  scheine,  wie  in  der  krystallisirten, 
was   sich   hier  ziemlich    deutlich  dadurch  ausweist, 
dass  das  chromsaure  Salz  in  der  Gestalt  des  dicken 
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Hagma's  in  Wasser  leicbt  löslich  ist.  Ueberlisst  man 
es  sich  selbst,  so  erstarrt  es  aihnttlig  krystaUinisch, 
und  wird  dann  unlöslich. 

Zweifach ,  AmlÄmCr^.  Dieses  Salz  bildet  sich 
ans  dem  vorhergehenden,  wenn  ein  Ueberschuss  an 
Söure  vorhanden  ist  Es  schlägt  sich  sogleich  nieder, 
wenn  man  die  Lösung  eines  Harmalinsalzes  mit  zwei- 
fach-chromsaurem Kali  vermischt.  Das  Absetzen  des- 
selben dauert  dann  noch  einige  Augenblicke  fort,  und 
es  bildet  sehr  kleine,  büschelförmige  Krystalle  voa 
orangerother  Farbe.  Nach  beendigtem  Absetzen  ent- 
hält die  Flttssigkeit  kaum  noch  eine  Spur  von  Har- 
malin.  Das  Salz  ist  wasserfrei,  so  dass  hier,  gleich- 
wie im  zweifach-chromsauren  Kali,  das  hinzugekom- 
mene Atom  von  der  Säure  wasserfrei  ist  Das  Salz 
verträgt  +  120^,  ohne  zersetzt  zu  werden,  darüber 
hinaus*  wird  es  zerstört,  Harmin  bildend,  weiches  sich 
sublimirt,  während  ein  dunkelgeförbter,  chromhaltiger 
Rückstand  bleibt  Von  siedendem  wasserhaltigen  Al- 
kohol wird  es  aufgelöst,  und  schiesst  aus  dieser  Lö- 
sung beim  Erkalten  in  feinen  Krystallen '  an. 

Harmalinschwefelammoniumi  hml  Am  oder  Ami 

AmH.  Wird  eine  starke  und  gut  mit  Schwefelwas- 
serstoff gesättigte  Lösung  von  Ammoniomsulfhydrat 
mit  einer  starken  Lösung  von  essigsaurem  Harmalin- 
ammoniumoxyd  vermischt,  so  scheidet  sich  diese  Ver- 
bindung in  feinen,  prismatischen  Krystallen  ab,  wel- 
che sich  in  einem  wohl  verschlossenen  Gefilsse  io 
der  Mutterlauge  gut  erhalten,  die  sich  aber  beim  Zu- 
tritt der  Luft  leicht  zersetzen,  wobei  sie  in  Harmalin 
und  in  Schwefelwasserstoff,  welcher  weggeht,  über- 
gehen. Werden  die  Krystalle  sogleich  abfiltrirt  und 
mit  Wasser  behandelt,   so  löst  sich  ein  Thett  davon 
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auf,  mit  ZiuUcklassung  von  Harmalin  und  mit  dem 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff.  Diese  Lösung,  wenn 
sie  nicht  gar  zu  verdünnt  ist;  wenn  man  sie  mit  der 
Mntteriaage  vermischt^  setzt  dieselben  Krystalie  wieder 
ab,  war  sie  aber  zu  verdünnt ,  so  schlägt  sich  nach 
emer  Weile  nur  Harmalin  nieder.  Diese  leichte  Ver-^ 
änderlichkeit  gestattete  nicht,  durch  Analyse  zu  be- 
stimmen, welche  von  den  oben  angeführten  Formeln 
die  richtige  ist  Die  grössere  Wahrscheinlichkeit  liegt 
jedoch  auf  der  letzteren. 

Fritzsche  hat  gefunden,  dass  sich  die  Zusam- 
mensetzung *  des  Harmins  von  der  des  Harmalins  nur 
um  4  Atome  Wasserstoff  weniger  unterscheidet  Die 
Formel  för  das  Harmin  ist  »H«  +  C^^H^N^O«. 

Ich  fährte  im  Jahresberichte  1837,  S.  288,  die  Borberin. 
Untersuchungen  v(hi  Buchner  und  Herberger  über 
den  gelben  Farbstoff  in  der  Wurzel  des  Beberitzen- 
strauchs, das  Berberin  an,  welchen  sie  als  eine 
schwache  Säure  beschrieben.  Dieser  Körper  ist  aufs 
Neue  von  Fleitmann  ^)  in  Untersuchung  gezogen, 
welcher  ihn  als  ein  Pflanzenalkali  erkannt  hat,  aus- 
gezeichnet durch  basische  Eigenschaften  und  seine 
Unveränderlichkeit.  Fleitmann  hat  von  Merk  be- 
reitetes Berberin  angewandt,  und  als  er  Buch- 
ner's  Reinigungsmethode  anwenden  wollte,  durch 
Fflhmg  mit  einer  Säure  aus  der  Lösung  in  Was- 
ser, was  auch  glückte,  fand  er  zu  seiner  Ueber- 
raschung,  dass  der  mit  Salzsäure  ausgeföllte  Körper 
Yiel  Chlor  enthielt,  und  dass  in  dem  von  Merk  er- 
haltenen Berberin  eben  so  viel  Chlor  enthalten  war, 
wodurch  es  ziemlich  wahrscheinlich  wurde,  dass  das, 
was   die    angefährten  Chemiker   als  eine   schwache 


1)  Ado.  d.  Ghein.  n.  Pharm.  LIX,  160. 
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Säure   beschrieben   hatten ,    eigentlich   Berberinsalze 
waren. 

Er  verwandte  dann  sein  Berberin  anf  die  Weise, 
dass  er  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergoss 
und  damit  verdunstete,  bis  alle  Salzsäure  ausgetrie- 
ben war,  worauf  er  das  zurückbleibende  schwefel- 
saure Salz  in  Salzsäure  löste  und  mit  Barytwasser 
Mte,  bis  alle ,  Schwefelsäure  niedergeschlagen  war. 
Die  Flüssigkeit  wurde  durch  den  Zusatz  von  Baryt 
sogleich  dunkelroth.  Der  Uebersckuss  an  Baryt  wurde 
mit  Kohlensäuregas  ausgefällt,  die  Lösung  eine  Weile 
erhitzt,  filtrirt  und  dann  im  Wasserbade  bis  fast  zur 
Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  mit  ein 
wenig  starkem  Alkohol  zur  Auflösung  des  Berberins 
vermischt,  wobei  kphlensaurer  Baryt  zurückblieb^ 
welcher  sich  nicht  ausgefällt  hatte.  Aus  der  erhalte- 
nen concentrirten  Lösung  wurde  das  Berberin  mit 
Aether '  niedergeschlagen  und  dieses  dann  aus  Wasser 
umkrystaDisirt. 

Er  fand  es  nicht  vortheühaft,  das  Berberin  aus 
einem  aufgelösten  Salz  durch  Kalihydrat  niederzuschla- 
gen, und  Anmioniak  scheidet  es  nicht  vollkommen  ab. 

Das  so  erhaltene,  gereinigte  Berberin  bildet  feine, 
gelbe  Nadeln.  Es  enthält  viel  Krystellwasser  und  es 
verliert  davon  bei  +  100®  bis  zu  19^16  Procent,  wo- 
bei seine  Farbe  in  rothbraun  übergeht  Es  schmilzt 
darauf  bei  -|-  1^0®,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren, 
und  es  erstarrt  dann  harzähnlich.  Durch  eine  noch 
höhere  Temperatur  wird  es  zersetzt,  wobei  es  gelbe 
Dämpfe  und  einen  eigenthümlichen  festen  Körper  gibt, 
welcher  sich  in  dem  zugleich  übergehenden  brenzli- 
chen  Oele  auflöst.  Die  zurückbleibende  Kohle  ist 
äusserst  schwierig  zu  verbrennen.  Das  Berberin  rea- 
girt  nicht  auf  geröthetes  Lackmus  alkalisch.     Fleit- 
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nuiiD  konnte  nicht  erkennen ^  dass  es  sich  mit  Al- 
kalien oder  Erd^  vereinigt,  un^  die  Verbindungen 
Bit  Hetalloxyden,  welche  Buchner  und  Herb^rger 
liervorgebracht  haben ,  wurden  eigentlich  als  schwer 
lösliche  Verbindungen  von  dem  Metallsalz  mit  Ber- 
berin erkannt,  in  Gestalt  von  Berberin-Ammoniak. 

Fleitmann  analysirte  das  bei  -f-  100^  getrock- 
nete Berberin  und  fand  es  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden 

Kohlenstoff  67,35 

Wasserstoff  5,67 

Stickstoff  1  ofi  OQ 

Sauerstoff/  ^^'^^ 

Durch  die  Analyse  des  Berberinchlorammoniums^ 
so  wie  auch  durch  die  Analyse  des  Berberinammo- 
mum-Platinchlorids  zeigte  es  sich,  dass  das  bei  -|- 
100^  getrocknete  Berberin  Berberinammoniumoxydhy- 

drat  ist  C^OH'OO^  +  PÖi^ft  oder  C+OHSON^ÄmB. 

Das  Berberinchlorammonium  wurde  zusammenge- 
setzt gefunden,  aus: 


Alome 

Berechnet 

42 

67,35 

40 

5,35 

2 

3,78 

11 

23,52 

Gefanden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff    62,81 

42 

62,75 

Wasserstoff     4,98 

40 

4,98 

Stickstoff  .      3,55 

2 

3,53 

Chlor              9,0  t 

2 

8,85 

Saoerstoff      19,65 

10 

19,00 

=  C<«H«>09  Am«  +  6. 

Das  Berberinammoninm-PIatinchlorid  wurde  zusam- 

■engesetzt  gefunden  aus: 

• 

Gefunden 

Atome       Berechnet 

Kidilenstoff    44,44    44,35 

42 

44,83. 

Wasserstoff     3,42      3,58 

38 

3,39 

SüdKtoff          —        — 

2 

2,52 

Sauerstoff         —        — 

9 

12,77 

Chlor                —        — 

6 

18,91 

Platin             18,11      — 

1 

17,55 
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==  C*2H50  09Am€l  +  Pt€l«,  woraus  es  sich  zeigt, 
dass  das  Berberinchlorammoniam  1  Atom  Krystall- 
wasser  enthalt 

Das  aos  Wasser  krystaUisirte  Berberin  ^  welches 

bei+  lOOO  19,26  Proc.  Wasser  verliert,  ist  bhrAmit 

+  lOÄ 

Die  Berherinsalze  sind  gelb  und  krystallisiren 
leicht  Sie  verändern  sich  nicht  in  der  Luft,  weder 
aufgelöst  noch  in  fester  Form.  Das  Berberin  hat  Nei- 
gung saure  Salze  zu  geben,  und  es  bleibt  in  sauren 
Salzen,  selbst  in  dem  mit  Chromsäure  unverändert 
Die  Berherinsalze  werden  aus  ihrer  Lösung  in  Was- 
ser niedergeschlagen ,  wenn  man  eine  gewisse  Quan- 
tität freier  Säure  hinzusetzt.  Viele  derselben  werden 
mehr  oder  weniger  vollständig  aus  einer  Flüssigkeit 
niedergeschlagen,  welche  ein  Salz  von  einer  alkali- 
schen Basis  enthält  Dadurch  glückt  es,  mehrere 
Salze  auf  die  Weise  hervorzubringen,  dass  man  das 
Kalisalz  der  Säure  zu  einer  Lösung  von  Berberinchlor- 
ammonium  mischt,  wodurch  sich  das  neugebildete  Salz 
niederschlägt,  so  dass  man  es  dann  in  reinem  Was- 
ser auflösen  und  daraus  krystallisiren  kann. 

Berherinchlorammonium  f  (&r  Am -Gl  -{-  611, 
wird  erhalten,  wenn  man  verdünnte  Salzsäure  mit 
Berberin  sättigt  und  verdunstet  Beim  Erkalten  schiesst 
es  in  feinen  gelben  Nadeln  an,  welche  einen  Stich 
ins  Rothe  haben.  Von  den  6  Atomen  Wasser,  wel- 
che das  Salz  enthält,  gehen  5  oder  8,65  Proc.  bei 
+  100^  weg,  wobei  das  Salz  rölher  wird,  aber  das 
letzte  Atom  bleibt  noch  bei  4-  120<'  zurück.  Das 
Salz  nimmt  sein  Wasser  aus  der  Luft  wieder  auf 
und  bekommt  dabei  eine  gelbe  Farbe.  Die  Lösung  in 
Wasser  wird  durch  Salzsäure  in  feinen  Krystallen  geftllt 
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£€riertiM»iiiii9tutf  m  -  Plaiinchlorid ,  hbr  Am  €1 
•f  Pl€i^,  schlägt  sich  beim  Vermischen  beider  Salze 
in  hellgelben  Flocken  nieder,  die  sich  mit  Wasser 
atswaschen  lassen.  Sie  enthalten  kein  chemisch  ge- 
bundenes Wasser.  Lässt  man  es  lange  Zeit  feucht 
liegen^  so  scheint  es  eine  Veränderung  zu  erleiden, 
indem  es  eine  schmutzige  Farbe  annimmt. 

Das  Berberin  gibt  mit  fast  allen  Chlormetallen 
sehwer  lösliche  Verbindungen,  worin  es  sich  in  Ge- 
stalt Yon  Berberinammoniak  mit  dem  Metallsalze  ver- 
einigt Diese  Fällungen  sind  gelb ,  wenn  ihnen  nicht 
das  Metall  eine  eigenthümliche  Farbe  gibt 

Schwefelsaures  Berherinammoniumoxyd  ist  noch 
nicht  in  Gestalt  von  neutralem  Salze  untersucht  wor- 
den. Zweifach  f  Ihr  AmS  +  ^^j  setzt  sich  aus 
einer  Lösung  von  Berberinchlbrammonium  nach  einer 
Weile  ab,  wenn  man  sie  mit  verdünnter  Schwefel- 
sinre  vermischt  Es  bildet  feine  gelbe  Nadeln,  wel- 
che kein  Krystallwasser  enthalten. 

SalpeiersauresBerherinammaniumoxyd,  frftrAmK, 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Berberin- 
dlorammoniun  genau  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
lusGlllt  und  sogleich  filtrirt  Nach  einer  Weile  schiesst 
'ob  das  Salpetersäure  Salz  in  Gestalt  von  feinen 
hdigelben  Nadeln  an,  welcbe  kein  Wasser  enthalten. 
Es  ist  in  Wasser  wieder  löslich  und  kann  daraus  kry^ 
>Ulisiri  erkalten  werden. 

f        ••• 

Ckhraaures  BerheritMtmmamiumoxydy  6orAm€l, 
wird  durch  dofqiette  Zersetzung  von  Berberinddor- 
nnoiiim  und  chfersaurem  Kali  erhalten ,  wobei  es 
^  in  voluminösen,  hellgelben  Flocken  niederschlägt, 
wdcke  in  satesäorehalligem  Wasser  so  unauflöslich 
sind,  dass  das  Wasdhwassev  ungeilürbt  durchgeht,  so 
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lange  es  noch  etwas  von  der  Mutterlauge  enthalt.  Es 
löst  sich  sowohl  in  reinem  Wasser  als  auch  in  Alko- 
hol auf,  und  schiesst  aus  dem  Alkohol  in  wasserfireien 
Krystallen  an,  deren  Farbe  einen  geringen  Stich  ins 
Grüne  hat  Das  Salz  verpufil  beim  Erhitzen  und 
durch  den  Schlag. 

Zweifach'^ihrovuaures  Berhtrinam  monitimoxjfdf 

hbr  Am  Cr  +  fi  Cr,  wird  auf  ähnliche  Weise  erhalten, 
wenn  man  zweifach-chromsaures  Kali  anwendet,  wo- 
bei es  in  Gestalt  einer  voluminösen,  gelben  Masse 
niederfällt,  welche  so  wenig  in  Wasser  löslich  ist^ 
dass  sie  damit  ausgewaschen  werden  kann.  Nadi 
dem  Trocknen  ist  sie  ein  schweres  gelbes  Pulver. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  Berberinchloram- 
monlum  mit  einem  höheren  Schwefelammonium,  so 
schlägt  sich  ein  braunrother,  schwefelhaltiger  Körper 
^nieder,  der  aber  mit  Säuren  kein  SchwefelwasserstofT 
entwickelt  Er  löst  sich  etwas  in  Wasser  mit  dunkelro- 
ther  Farbe  und  die  Lösung  gibt  mit  Bleizucker  einen 
schön  rothen  Niederschlag,  welcher  nach  Aethylsulf- 
hydrat  riecht.  Die  Lösung  in  Wasser  bekommt  durch 
Salzsäure  eine  hellere  Farbe,  und  nach  einer  kurzen 
Weile  setzen  sich  gelbrothe  Krystalle  daraus  ab,  de- 
ren Auflösung  mit  Bleizucker  einen  rothen  Niederschlag 
gibt  Dieser  Körper  enthält  16,83  Proc.  Schwefel, 
schmilzt  bei  -f  100^  und  wird  dabei  nicht  zersetzt 

Der  gelbe  Körper,  welcher  sich  aus  Berberin 
bei  der  trocknen  Destillation  bildet,  wird  vorzüglich 
reichlich  bei  der  Destillation  von  zweifach-*chronisau- 
ren  Berberin  erhalten,  und  man  bekommt  ihn  daraus 
krystalUsirt.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löb- 
lich in  Alkohol  mit  einer  ins  Rothe  ziehenden 
Farbe,  aber  er  schillert  bei  zurückgeworfenem.  Lichte 
ins  Grüne.     Durch  Wasser  wird  ^r  daraus  weissgelb 
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imd  dttreh  Bleizncker  rein  geU>  niedergeschlajren. 
Ke  Lbsang  in  Alkohol  reducirt  Silber  au$  Salpeter- 
ttorem  Silberoxyd. 

Schi  0  es  sing  ^)  gibt  folgende  Methode  als  die  Nicotin, 
le^  zur  Bereitong  von  Nicotin  an :  Man  bereitet 
an  Taback  ein  Wasserextract,  zieht  dieses  mit  Al- 
kohol aus  und  destillirt  diesen  von  der  Lösung  wie- 
der ab ,  bis  ein  dünnes  Extract  davon  zurückgebli^ 
ka  ist  Dieses  Extract  wird  mit  Kalihydrat  vermischt 
od  darauf  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  das  Nico- 
üi  vid  einige  andere  Stoffe  aufnimmt.  Aus  dieser 
Lömng  wird  das  Nicotin  durch  pulverisirte  Oxalsfture 
(eilllt  und  das  Oxalsäure  Salz  durch  Schüttehi  mit 
Aeliier  gewaschen ,  worauf  man  es  mit  Kalihydrat 
unetat  und  das  Nicotin  aus  der  Masse  mit  Aether 
\  luaeht  Die  Aetherlösung  lässt  dann  behn  Destiili-« 
re&geftibteSy  durch  Wasser ,  Aether  und  Ammoniak 
venuireinigtes  Nicotin  zurück.  Man  setzt  es  nun  in 
awm  passenden  Destillations-Apparate  bd  +  ^^^^ 
ehen  Strom  von  trodknen  Wassersto£^as  aus ,  wel- 
ches hineingeleitet  wird,  und  nach  12  Stunden  hat 
68  die  firemden  Stoffe  daraus  weggeführt,  worauf  man 
&  Temperatur  auf  H"  iSO<^  erhöht,  wo  dann  das 
KcoSn  rein  und  farblos  überdestfllirt.  2  Pfund  guten 
in  Depart.  Lot  gewachsenen  Tabacks  gaben  50  bis 
M  Gmmen  reines  Nicotin. 

Sohloessing  analysirte  das  Nicotin  und  fand  die 
bnumensetznng  eben  so,  wie  Melsens  angegeben 
hl  Seine  Analysen  gaben: 

Gefaaden  Atome        Berechoet 

Kohlenstoff      73,77    73,40  10  74,08 

Wasserstoff       8,62      8,99  14  8,64 

Sückstoff  17,11     17,11  2  17,28 

l)'€oaipL  reod.  Dee.  21,  1846. 
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=  G^^H^^N^,  was  sich  um  1  Aequivalent  Wassep- 
Stoff  weniger  von  dem  Resultat  unterscheidet^  welches 
Ortigosa  und  Barral  erhielten,  nttmlich  C^^H^^N^. 
Aber  er  weicht  von  diesen  auch  darin  ab ,  dass  er 
dies  nur  fär  den  Ausdruck  von  einem  halben  Atom 
Nicotin  hält,  welches  seiner  Ansicht  nach  aus  C^H^^N^ 
=  KB3  -f  c^H^^ijfa  bestehe,  was  also  einen  gans 
anderen  Begriff  von  der  Zusammensetzung  des  Paai^ 
lings  herbeiführt  Als  Grund  zu  dieser  Annahme  fitfiit 
er  an,  dass  das  schwefelsaure  Salz,  welches  völUg 
neutral  ist,  doppelt  so  vid  Nicotin  enthält,  wie  es 
nach  dem  ersteren  Atomgewichte  enthatten  mttsste, 
und  dass,  wenn  man  eine  gewogene  Portion  Nicotia 
zu  der  Lösung  von  einem  Kalk-  oder  Barytsalze  setzt 
und  Kohlensäuregas  hineinleitet,  bis  sich  alles  Nicotin 
aufgelöst  hat,  eine  Quantität  von  kohlensaurem  Kalk 
oder  Baryt  niedergeschlagen  wird,  welche  zwei  Mal 
CiPHi+N«  entspricht 

Diese  Angaben  verdienen  eine  Prüfung,  um  eine 
richtige  Erklärung  zu  gewinnen,  aber  sie  stehen  in 
ihrem  Stimmrechte  der  Analyse  des  Platindoppelsalzes 
nach,. welches  mit  dem  vorher  angenommenen  Atom- 
gewicht ganz  übereinstimmt 

Schloessing's  Versuche  hatten  zum  Endzwediy 
den  Nicotingehalt  in  französichem  Taback  zu  prüfen, 
vergleichsweise  mit  amerikanischem.  Seine  Prüflings« 
methode  auf  den  Nicotingehalt  Jst  folgende :  1 0  Gram' 
men  Taback  werden  im  Deplacirungs-Apparate  mit 
Aether,  worin  Ammoniakgas  aufgelöst  ist,  extrahirt 
Das  Ammoniak  wird  von  dem  Aether  durch  Kochen 
ausgetrieben,  und  nach  der  Verdunstung  des  Aelhers 
wird  das  zurückgebliebene  Nicotin  mit  einer  titrirtenJ 
verdünnten  Schwefelsäure  neutralisirt,  nach  deren* 
verbrauchter  Quantität  das  Gewicht  des  Nicotins  be- 
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rechnet  wjrd,  dessen  Atomgewicht  zu  2025  angenom- 
MiL  Sphloessing  gibt^an,  dass  er  sich  von  der 
ZnrefUssigkeit  dieser  Methode  fiberzeugt  und  gefun- 
deo  h^be:  1)  dass^  alles  Nicotin  ausgezogen  werde, 
2}  dass  beim  Kochen  der  Aetherldsung  alles  Ammoniak 
weggehe,  ohne  dass  Nicotin  mitfolge ,  und  3)  dass 
1er  Tabaok  nichts  in  Aether  Lösliches  enthalte ,  wel- 
ckes,  anssar  Nicotin,  zur  Sättigung  der  Schwefelsäure 
bamge.  Als  Beweis»  für  die  Richtigkeit  dieser  Me- 
Ikode  fidnrt  er  an,  dass  von  dem  Taback  aus  demDepart 
Lot,  welcher  nach  dieser  Methode  7,96  Proc.  Nicotin 
gab,  7,66  Proc.  erhalten  wurden,  wenn  das  Nicotin 
ausgezogen  und  gewogen  wurde.  Er  hält  diese  Me- 
thode auch  anwendbar,  um  ai^ere  Pflanzenstoffe  auf 
ladere  Basen  zu  prüfen. 

Folgende  Tabackssorten  wurden  geprüft  und  gaben 
die  daneben  gesetzten  Procente  Nicotin: 
0.  Lot  7,96    Alsace  3,21 

D.  Lot  et  Garonne    7,34    Virginia  6,87 

D.  du  Nord  6,S8    Kentucky  6,09 

D.  De  et  Yilaine        6,29    Maryland  2,29 

D.  Pas  de  Calais  4,94  Havannah  weniger  als  2,00 
Im  trocknen  Schnupftaback  fand  er  nur  noch  2,04 
hoc  Nicotin.  Der  Schnupftaback  enthält  nach  seinen 
Tersachen  Ammoniumoxydsalz  und  Nicotin  theils  im 
Zustande  von  Salz  und  theils  frei.  In  dem  Taback^ 
icheint  ihm  das  Nicotin  in  Gestalt  von  einem  Salz 
cilkalten  zu  sein. 

Nicholson  ^)  hat  die  Verbindungen  des  Anilins    Anilin  mit 
mi  den  verschiedenen  Modificationen  der  Phosphor-P*»«^«?*»^"*"»'«- 
fiinre  untersucht 

1.    Mit  ^Phosphor säure,      a)    Neutrales   phos- 


1)  Ano.  d.  Ched^.  und  Pharm.  LIX,  213. 
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phorsaureB  Anüinammoniumoxydj  o»  Am^  lP -^  H, 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  elwas  concentrirte 
^Phosphorsäure  mit  Anilin  im  UeberBchnss  vermischt; 
wobei  die  Hasse  zu  einem  Brei  von  lärystallen  er- 
starrt. Man  presst  dann  Wasser  und  eineA  Ueber- 
schuss  an  Anilin  aus.  Das  Safas,  bis  zur  SfttÜgrung 
in  siedendem  Spiritus  aufgelöst,  schiesst  beim  Erkal- 
ten in  perlmutterglänzenden'  Schuppen  an,  wdeÜ* 
durch  d^  Einfluss  der  Luft  emen  Stich  ins  Flcted^ 
rothe  bekommen.  *Es  verträgt  nicht  +  l^Oo,  olme 
Anilin  zu  verlieren  und  noch  r(Hiier  zu  werften,   und 

schmilzt  leicht,  b)  Zweifach j  iinAm;^4^H,  bil- 
det sich,  wenn  man  das  neutrale  Satz  in  verdünnter 
Phosphorsäure  auflöst,  worin  die  Saure  eben  so  viel 
Baryt,  als  das  Salz  schon  enthält.  Die  Lösung  wird 
dann  im  Wasserbade  bis  zur  Krystallisation  verdun- 
stet Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Sak  nach  einigen 
Stunden  in  seideglänzenden  Nadebi,  von  denen  die 
übrig  gebliebene  Mutterlauge  mit  ein  wenig  Aelher 
abgewaschen  werden  kann.  Nach  dem  Trocknen  ist 
es  farblos,  aber  es  wird  in  der  Luft  leicht  rosenroth. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  ^ 
ist  schwierig  in  Aeiher  auflöslich.  Löst  man  es  in 
Wasser  auf,  so  setzt  die  Lösung  nach  dem  Verdun- 
sten das  neutrale  Salz  ab. 

2.  Mit  ^ Phosphorsäure  (Pyrophosphoiiäure)  vei^ 
einigt  sich  das  Anilin  ebenfalls,  aber  es  ist  schwierig 
das  neutrale  Salz  frei  von  dem  sauren  zu  erhalten, 
welches  letztere  dagegen  bei  einem  Ueberschuss  an 
Säure  leicht  gebildet  wird.  Es  krystallisirt  In  weissen, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln,  welche  in  Alkohol 
und  Aelher  unauflöslich  sind.  Es  enthält  1  Atom 
Wasser,  gleichwie  das  «'phosphorsaure,  und  wird  in 
der  Luft  leicht  roth,  l>esonders  in  Auflösung. 
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3.  Mit  ^Phosphorsäure  (Metaphosphonsäure)  wird 
das  Arnim  verbunden  erhalten,  wenn  man  polverisirte 
Ter^aste  Phosphorsäore  mit  einer  Lösung  von  Anilin 
Ib  Alkohol  yermischt,  wobei  das  Salz  die  gewöhnliche 
(dalinöse  Fonn  der  ^bosphorsauren  Salze  annimmt, 
fin  Ueberschnss  an  Anilin  wird  mit  AeUier  ausgewa- 
idieo.  Nach  dem  Trocknen  in  der  Luft  ist  es  eine 
weifise  amorphe  Masse^   welche  in  der  Luft  klebrig 

OMrosenroth  wird.  Bs  besteht  aus  «nAmP  und  ist 
wasserfrei.  Yen  Wasser  wird  es  leicht  aufgelöst, 
aber  in  Aftohol  und  A^er  ist  es  nnaufiöslicb.  Die- 
Ks  Säte  wurd  auch  erhalten,  wenn  man  ^phosphor- 
anres  Anilinammoniuinoxyd  bis  eum  Schmelzen  er- 
U(zt,  wiewohl  es  dann  eine  rothe  Farbe  hat  Seine 
^iflösang  geht  durch  Kochen  in  zwlifaeh-^^hosphor- 
nores  Salz  Ober.  Die  Lösung  davon  in  Wasser  löst 
^sphorsaures  Silberoxyd  auf,  sAer  die  Lösung 
terbügt  keine  Wftrme,  sondern  sie  wird  beim  Kö~ 
ckeo  zuerst  roth  und  darauf  setzt  sie  metidliscbes  Sil- 
ber ab.        ' 

Dem  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  557,  angeflihr*  BeDzaDilina- 
tesTon  Gerhardt  entdeckten  OxaniHnamid  und  For-  '"■^* 
WiOinamid  bat  derselbe  ^]  noch  einen  dritteh  Körper 
bsogefügt,  welcher  Benzanilinamid  ist.  Dieses 
wird  erhallen,  wenn  man  auf  wasserfreies  AniUn  tro- 
pfenweise Benzoöbiacichlorid  fallen  Usst,  wobei  man 
1^  jedem  Tropfen  eine  kur2e  Zeit  wartet  Das 
Beaüsche  erhitzt  sich,  wird  roth  und  zuletzt  erstarrt  es 
^  oner  krystaUisirten  Masse.  Diese  wird  gewasehen, 
Werst  mit  siedendem  Wasser,  welches  Anilinchlor- 
nnmomum  auflöst,  darauf  mit  einer  sehr  verdünnten 
^en  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  im  Fall 


1)  Joqth.  de  Pharm,  et  de  Cfa.  IX,  412. 
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sich  ein  wenig  freie  Benzoesäure  gebildet  haben 
soDte,  und  darauf  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst^ 
woraus  ein  Theil  beim  Erkalten  und  der  übrige  TheS 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  geftürbten  Krystallea 
anschiesst,  die  durch  Destination  von  dem  Farbstoff 
gereinigt  werden.  Sie  schmelzen  leicht  und  gehen 
in  Gestalt  eines  farblosen  Oels  über^  welches  schon 
im  Halse  der  Retorte  krystallinisch  erstarrt.  Was 
zuletzt  übergeht,  muss  in  einer  anderen  Vorlage  auf- 
gefangen werden,  weil  es  mit  einem  nicht. erstarren- 
den farblosen  Oel  gemengt  ist  Es  sdiiesst  dann  aus 
einer  Lösung  in  Alkohol  in  farblosen,  .perlmutterglän- 
zenden Schuppen  an  und  ist  in  Wasser  unauflöslich. 
Es  besteht  aus  C«6H»2N»02  =  ^nAd  +  C^+HWO«, 
d.  h.  es  ist  eine  Verbindung  vom  Paarung  des  Ani- 
Uns,  C12H8,  mit  Benzamid,  »saci^H^oO« 

Von  1  Atom  Benzoebiacichlorid  und  6  Atomen 
Anilinammoniak  entstehen  3  Atome  Anilinchlorammo- 
nium  und  3  Atome  Benzanilinamid. 
ADilin  mitKie-  Laurent  und  Delbos  ^)  geben  an,  dass  wasser- 
8elsuperflaorid.fr^igg  AnUin  die  Eigenschaft  besitzt,  gasförmiges  Kie- 
selsuperfluorid  zu  absorbiren  und  dadurch  eine  fest^ 
im  Ansehen  gleichartige  Hasse  zu  bilden,  welche  sie 
als  aus  5  Atomen  Anilin  und  4  Atomen  Kieselsuper- 
fluorid  zusammengesetzt  ansehen,  und  welche  von 
Anilinfluorammonium  ausgemacht  wird,  gemengt  mit 
einem  Anilinamid  von  Kieselsuperfluorid,  was  sie  je- 
doch nicht  isolirt  darstellten  oder  besonders  untersu- 
chea  konnten,  weil  wenn  die  trockne  Masse  mit  Al- 
kohol von  0,86  specif.  Gewicht  übergössen  wurde, 
und  dieser  Anilinfluorammonium  auflöste,  das  Unge- 
löste dafiir  3  Atome  Wasser  aufnahm,  und  einen  an- 


1)  Coropt.  read.  XXII,  697. 
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doea  Kdrper  von  amidartiger  ZusammehsetKang  bil- 
dete, welcher  aus  dem  Alkohol  leicht  anschoss  und 
rieh  unverändert  sublimiren  liess.  Durch  Kalihydrat 
wird  er  in  Fluor ,   Anilin  und  Kieselsäure  zersetzt. 

Laurent^)  hat  angegeben,  dass  wenn  man  Ani-  Anilin  mit 
Ün  und  festes  Chlorcyan  'unter  Wasser  auf  einander  ^"»'^'^J*"- 
wirken  lässt,  sich  Anilinchlorammonium  bildet,  wel- 
ches von,  dem  Wasser  aufgelöst  wird,  so  wie  ein 
farystallisirter  Körper,  welcher  unaufgelöst  bleibt- 
Nach  Laurent *s  Analyse  desselben  scheint  dieser 
von  einer  Amid-Verbindung  ausgemacht  zu  werden, 
derwi  Bestandtheüe  sich  zu  Cy'Cl  +  2  (äH^cii^hs) 
oder  zu  CyCl  ~f-  2  (an  Ad  €y)  zusammenpaaren  las- 
sen. Wird  er  in  einem  Destillations-^efftsse  erhitzt,  so 
geht  1  Aequiv.  Salzsäure  weg,  während  eine  Verbindung 
zurückbleibt,  deren  Grundstoffe  zu  (Pffi2ci2H«€y2) 
+  (SH^C^^H^Cy)  zusammengepaart  werden  können. 
Vielleicht  enthält  das  letzte  Glied  Anilin-Imid,  so  dass 
CS  RBCi2H«€y  ist. 

Behandelt  man  dagegen  die  chlorhaltige  Verbin- 
dung mit  Kali,  so  wird  das  Chloräqpiivalent  gegen  1 
kUm  Sauerstoff  ausgewechselt,  und  die  entstandene 
Verbindung  kann  mit  2  an  Ad  -\-  €y'0  dargestellt 
werden.  Alle  diese  Symbole  haben  natürlicherweise 
keinen  anderen  Werth,  als  dass  sie  mit  dem  Zahlen- 
Resultat  der  Analyse  übereinstimmen,  wenn  anders 
iese  zuverlässig  ist.  Sie  sind  nicht  die  von  Lau- 
rent 

Ich  erwähnte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  420,  Anilinamin- 
einer    von  Gerhardt   hervorgebrachten    gepaarten "^**^®'^®*'*'"'®- 
Sdiwefelsäure,  welche  er  j^cide  suljanilique  nannte. 


i)  Comptet  rend.  XXII,  695« 
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Diese  Siknte  ist  nun  von  ihm  ^}  ausführlidier  besduie- 
ben  worden. 

Bevor  ich  darüber  ein  Weitefes  anführe ,  nmss 
ich,  um  die  rationelle  Zusammensetzung  leichter  auf- 
zufassen, den  Leser  meder  daran  erinnern,  was  im 
vorigen  Jahresberichte  Aber  Aminsäuren  angeführt 
wurde. 

Wird  wasserfreie  Schwefelsäure  mit  wasserfreiem 
Ammoniakgas  gesättigt,  so  entsteht  ein  in  Wasser 
lösliches  Salz,  welches  H.  Rose  unter  dem  Namen 
Sulfatammon  analysirt  und  beschrieben  hat,  und  wel- 
ches nach  der  Analyse  vollkommen  mit  einer  Yer- 
bindung  von  1  Atom  Ammoniak  mit  1  Atom  Schwe- 
felsäure fibereinstimmt  Aber  dieses  Salz  gibt  nicht 
die  gewöhnlichen  Reactionen  der  Schwefelsäure^  und 
verhält  sich  in  allen  Beziehungen  so,  wie  ein  Salz 
einer  gepaarten  Schwefelsäure.  Nachdem  der  Begriff 
von^  Aminsäuren  aufgeklärt  worden  ist,  sehen  wir 
auch  ein ,  dass  es  sich  so  verhalten  muss.    Es  enthSit 

nämlich  r  eine  mit  Sulfamid,  PIH^S,  gepaarte  Schwe- 
felsäure, verbunden  mit  Ammoniumoxyd,  welches 
dasselbe  zwar  gegen  Baryt  und  Bleioxyd  auswechselt 
wenn  man  die  Salze  davon  hinzusetzt,  aber  das 
neue  Barytsalz  und  Bleisalz  ist  auflöslich.  Diese 
Säure  können  wir  Aminschwefehäure  nennen,  und 
sie  besteht  im  wasserhaltigen  Zustande  aus  S§  4~ 
PIR^§,  ganz  ähnlich  anderen  Aminsäuren.    Das  Am- 

moniumoxydsalz  derselben  besteht  aus  PIB^S  -4-  9R^. 
Berechnen  wir  nun  die  Anzahl  der  Atome  von  den 
Grundstoffen  darin,  so  finden  wir,  dass  sie  ganz  die- 

selbe  ist,    wie  in  2NH'S,    und  daraus  sieht  man 


1}  Journ.  de  Pharm,  et  de  Cb.  X,  5. 
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leicht  ein  ^  dass  das  Resultat  der  Analyse  unmöglich 
die  rationelle  Zusammensetzung  darlegen  konnte^  was 
erst  nachher  durch  Analogien  einzusehen  möglieh 
ward.  Das  sogenannte  wasserfreie  kohlensaure  Am- 
moniak ist   ebenfalls    nicht   SB^C,    sondern   t(R^ 

Die  von  Gerhardt  entdeckte  gepaarte  Sdiwe- 
feisiure  ist  eine  Aminschwefelsäure ,  worin  aber  das 
Salfamid  mit  demselben  Körper,  d.  h.  C^^H^  gepaart 
isl,  welche  der  Paarung  im  Anilin  ist,  und  sie  hat 
dadurch  ejn  weit  höheres  Interesse  als  die  metalepti- 
sehen  Ansichten ,  nach  denen  Gerhardt  sie  darstellt, 
ihr  geben  konnten. 

Wird  schwefelsaures  Anilin^ Ammoniumoxyd  in 
einer  Retorte  schwach  erhitzt,  so  gehen  aus  2  Ato^ 
men  Salz  1  Atom  Anilin  und  1  Atom  Wasser  weg, 
and  die  Anilin-Aminschwefelsäure  j^leibt  zurück.  Aber 
da  das  Salz  nicht  schmilzt,  so  ist  es  nicht  leicht,  die 
Säure  auf  diese  Weise  rein  und  ungefärbt  hervorzu- 
bringen, wenn  man  nicht  das  Gefäss  in  einem  ge- 
eigneten Bade  in  einer  für  die  Verwandlung  gerade 
erforderlichen   Temperatur    sehr    lange    Zeit    erhält. 

Die  zurückgebliebene  Säure  ist  BS-{-  aitAdS,  was 
aach  einfachen  Atomen  =  C^^H^^N^S^O^  ist. 

Man  erhält  die  Säure  weit  besser,  wenn  Oxanilin- 
unid  oder  Formanilinamid  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure so  lange  gelinde  erhitzt  wird,  als  dabei  noch 
dae  Gasentwickelung  stattfindet.  Man  braucht  nicht 
■dur  Schwefelsäure  anzuwenden,  als.  dass  das  Ge- 
misch einen  Brei  bildet,  den  man  auf  einer  Sandka«* 
feBe  einer  massigen  Hitze  aussetzt.  Nach  beendigter 
Gasentwickelung  lässt  man  die  Masse  unter  ieiner 
Glodie  erkalten,  in  welche  man  auch  ein  offenes  6e- 
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fitss  mit  Wasser  daneben  gesteOt  hat,  am  dadurch 
allmälig  und  ohne  Erwärmung  die  Säure  mit  Wasser 
zu  verdünnen.  Die  Masse  verwandelt  sich  dabei  in 
einen  Brei  von  Krystallen^  von  denen  man  dann  die 
flüssige  Schwefelsäure  abtropfen  lässt  Die  Erystalle 
werden  darauf  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Löst 
man  sie  nun  in  siedendem  Wasser  auf ,  so  schiessen 
sie  daraus  beim  Erkalten  in  grossen,  glänzenden^ 
rhombischen  Blättern  wieder  an.  Diese  Säure  hat 
einen  scharf  sauren  Geschmack,  aber  sie  ist  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  Die 
Krystalle  enthalten  kein  Erystallwasser. 

Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure,  gibt  neutrale  in 
Wasser  lösliche  Salze,  woraus  stärkere  Säuren  die 
Anilin -Aminschwefelsäure  in  kleinen  Krystallen  ab- 
scheiden. Werden  diese  Salze  stfU'k  erhitzt,  so  ent- 
zünden sie  sich  und  verbrennen  mit  Flamme  und  dem 
Geruch  nach  schwefliger  Säure.  Von  diesen  Salzen 
sind  nur  erst  wenige  untersucht  worden.  Ihre  Zusam- 
mensetzungsformel ist  =  fi[§  -|-  an  Ad§. 

Das  Natronsalz  schiesst  in  ziemlich  grossen, 
achtseitigen  Tafeln  an,  welche  1  Atom  Erystallwasser 
enthalten.  Gerhardt  gibt  an,  dieses  Salz  einmal  in 
Prismen  mit  12  Atomen  Wasser  erhalten  zu  haben. 

Das  Ammeniutnexydsalz  schiesst  ebenfalls  in 
dünnen,  glänzenden  Tafeln  an,  die  aber  kein  Kry- 
stallwasser  enthalten  und  sich  leicht  in  Wasser  auf- 
lösen. 

Das  Jffaryfoab  schiesst  in  rechtwinkligen  Prismen  an. 

Das  Kufferoxydsah  krystallisirt  in  kurzen,  har- 
ten, glänzenden  Prismen,  welche  eine  so  dunkelgrüne 
Farbe  haben,  dass  sie  schwarz  aussehen.  Sie  enUial- 
ten  i  Atome  Krystallwasser,  welche  bei  -j-  100^  weg- 
gehen.    Das  wasserfreie  Salz  ist  gelb.    Die  Lösung 
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des  Salzes  in  Wasser  ist  hellgrün.  Wird  diese  Lö^ 
sung  siedend  verdunstet;  so  scheidet  sich  das  Säte 
gelb  und  wasserfrei  daraus  ab. 

Das  Silberoxydsah  schiesst  in  giftnzenden  Schup- 
pen an,  aber  es  wird  leicht  zerstört,  wobei  sich  Sil- 
ber reducirt. 

Hofmann^)  hat  versucht,  die  Dämpfe  von  was- 
serhaltiger Cyansäure  in  Anilin  zu  leiten;  er  er- 
hielt dadurch  eine  krystallisirte  Verbindung,  wel- 
che sich  auch  aus  einem  Gemische  von  schwefelsau- 
rem Anilinammoniumoxyd  mit  cyansaurem  Kali  ab- 
setzt   Ihre  Zusammensetzung  kann  durch  die  Formel 

anÄmCy  -|-  li  ausgedrückt  werden.  Aber  sie  ent- 
halt nicht  mehr  Anilin  oder  CyansSure,  das  erstere 
wird  nicht  mehr  durch  Alkalien  und  die  letztere,  so 
wie  auch  kein  Yerwandlungsproduct  davon,  nicht 
mehr  durch  Säuren  abgeschieden«  Hof  mann  nennt 
sie  Anilinhamsioff,  und  er  betrachtet  sie  als  Uren- 
oxyd-Ammoniak,  worin  das  Ammoniak  durch  Anilin 
ersetzt  sei  Die  Zusammensetzung  ist  in  der  That 
eine  solche,  dass  wenn  man  den  Paarling  des  Anilins, 
C^H^,  zu  den  Bestandtheilen  des  Urenoxyd- Ammo- 
niaks legt,  die  Grundstoffe  in  demselben  Verhältnisse 
erhalten  werden,  wie  in  der  vorhin  angefahrten  For- 
mel. Schwerlich  lässt  es  sich  jedoch  annehmen,  dass 
sich  ein  schon  gepaartes  Ammoniak  mit  noch  einem 
Paarling  vereinigen  sollte,  sondern  entweder  ist  die- 
ser Körper  keine  Basis  mehr,  oder  es  hat  sich  ein 
Paarling  von  anderer  Zusammensetzung ,  als  in  dem 
Urenoxyd-Ammoniak,  gebildet.  Es  ist  zu  bedattem, 
dass   über    das  Verhalten    des    neuen   Körpers   zu 


1)  Ann.  d.  Cham.  9.  Pharm«  LVII,  265. 
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Salpetersäure  und  Oxalsäure  keine  Versuche  ange- 
^Ut  wurden. 

Er  fand  femer,  dass  Anilin  und  Kohlensulfid 
Schwefelwasserstoff  entwickeln ,  und .  sidi  in  einen 
schuppig  angeschossenen  Körper  Yerwandeln,  welcher 
aus  C^'fl^^N^S  besteht.  Derselbe  Körper  wird  auch 
bei  der  trocknen  Destillation  von  Rhodananilinammo- 
nium  gebildet  Er  ist  weder  basisch  noch  sauer. 
Behandelt  man  ihn  mil  Kali  in  Alkohol,  so  verwaiiddt 
er  sich  dadurch  langsam,  der  Schwefel  wird  gegen 
Sauerstoff  aus  dem  Kali  ausgewechselt,  Schwefelka- 
lium löst  sich  in  der  Flüssigkeit  auf,  und  aus  i&t 
Lösung  werden  schöne  nadeUÖrmige  Krystalle  erhal- 
ten, welche  aus  C^'h^N^O  bestehen.     Die  ersterc 

Verbindung  scheint  NB^Ö  +  G^^H^  und  die  let2tere 
5Hi2(;  j^  Qu^s  2u  sein. 
Picolio.  Im  Steinkohlentheer  hat  Anderson  ^)  eine  neue 
Basis  entdeckt,  welche  er  FieoUn  genannt  hat,  Yon 
Pix,  Theer,  und  Oleum,  Oel.  Wenn  der  Steinkohlen- 
theer in  der  Absicht  destillirt  worden  ist,  um  für  tech- 
nische Zwecke  ein  in  der  Luft  unveränderliches  Pro- 
dnct  zu  gewinnen ,  so  wird  das  Destillat  mit  Schwe- 
felsäure vermischt  und  damit  umgeschlittelt)  um  Na- 
phtalin  und  basische  Oele  mit  der  Schwefelsäure  zo 
vereinigen  und  andere  Bestandtheile  zu  zerstören. 
Dabei  scheidet  sich  dann  das  reine  Oel  von  dem  durch 
die  Schwefelsäure  hervorgebrachten  Magma  ab.  Die- 
ses letztere  ist  nun  das  Material  für  die '  Bearbeitung, 
um'Picolin  daraus  zu  erhalten.  Es  wird  mit  Wasser 
vermischt ,  filtrirt  und  mit  der  nicht  gereinigten  Am- 
moniakflttssigkeit^  gesättigt,  welche  ausser  dem  Stein- 
kohlentheer   in   den  Kohlengas -Fabriken    gewonnen 


1)  Edinb.  new  Phil.  Journl  XLI,  146  und  201. 
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wird  Bei' dieser  Sfltligung  scheidet  sich  kein  Oel  ab', 
aber  wenn  die  Flüssigkeil  döslillirt  wird,  so  g^hen 
die  ölllhalidieii  Basen  mit  den  ersten  Portionen  Wa»-  ^ 
ser  über,  und  sammeln  sich  als  einc^  besondere  Schicht 
auf  dem  Boden  an.  Wird  diese  Schicht  von  Neuem 
mit  einer  kleinen  Portion  Wasser  destillirt,  so  geht 
merst  Wasser  tber  mit  sehr  wenig  Oel,  darauf  folgt 
nur  Oel,  welches  sich  aber  grcVsstentheils  in  ieta 
Wasser  auflddt.  Darauf  sammdt  sich  ein  Theil  des 
Destillats  auf  dem  Wasser  in  der  Vorlage  schwim- 
mend an.  Die  Destillation'  wird  nicht  bis  zu  Ende 
fortgesetzt,  weil  das  zuletzt  Uebergehende  ein  neu^ 
trales  Oel  ist  Das  Destillat  wird  mit  Schwefelsäure 
gesättigt,  so  dass  es  stark  sauer  ist  Der  Geruch 
wird  dadurch  verändert,  aber  nicht  vernichtet  Die 
saure  Flüssigkeit  wird  destillirt,  wobei  Runge 's  Pyr- 
rkol  übergeht,  während  die  übrigen  Basen  von  der 
Schwefelsäure  zurückgehidten  werden. 

Ist  <fieses  übergegangen,  so  wird  der  Rückstand 
in  der  Retorte  mit  Kaiihydrat  übersättigt,  die  Vorlage 
gewechselt  und  die  Destillation  fortgesetzt,  wobei  dann 
die  barschen  Oele  dem  Wasser  folgen,  thefls  aufge- 
löst darin  und  theils  abgesetzt  und  darauf  sohwim- 
mtod.  b  dieser  destOtrten  Flüssigkeit  werden  nun 
einige  Stücke  von  geschmolzenem  Kaiihydrat  aufge- 
löst, wodurch  die  ölähnlichen  Basen  abgeschieden 
werden,  weO  sie  in  Wasser  unauflöslich  sind,  wel- 
.  dies  eine  gewisse  Portion  Kalihydrat  aufgelöst  enthält 
Die  abgescMedeneii  ölähnlichen  Basen,  welche  Was- 
ser aufgdöst  enthalten,  werden  abgenommen  und 
tfter  Stücke  von  geschmolzenem  Kalihydrat  gestellt, 
am  sie  von  diesem  Wasser  zu  befreien ,  worauf  man 
sie  ittr  sich  rectificirt.  Bei  dieser  Destillation  geht 
zuerst  PicoUn  aHein  über,  darauf  folgt  ein  Gemenge 
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yon  Anilin  und  Picolin,  und  2uletzt  LeulioUn.  Um 
zu  erfahren^  ob  Anilin  anfängt  tiberzugehßn,  lässi 
man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  aus  der  Mün- 
dung der  Retorte  in  ein  Gemisch  von  unterchlorig- 
saurem  Kalk  und  Wasser  fallen.  So  lange  sich  dann 
darin  keine  blaue  Färbung  zeigt ,  geht  nur  Ficolin 
Hber,  aber  so  bald  eine  Bläuung  bemerkt  wird,  folgt 
Anilin  mit  und  die  Vorlage  muss  gewechselt  werden. 

Das  Destillat  wird  noch  einmal  übpr  geschmolze- 
nes Kalihydrat  gestellt ,  um  getrodcnet  zu  werden. 
Darauf  wird  es  destillirt,  so  lanjge  sich  der  Siede- 
punkt bei  +  133<>^33  erhält  Das  Uebergegangene 
ist  nun  Picolin. 

Das  Pioolin  ist  eine  leicht  flüssige ,  farblose  Flüs- 
sigkeit,  hat  einen  starken  durchdringenden,  in  seiner 
Art  gewttrzhaften  Geruch,  der  aber,  wenn  er  schwach 
wird ,  etwas  ranziges  hat  und  hartnäckig  an  Händen 
und  Kleidern  haftet  Es  schmeckt  scharf,  brennend 
und,  wenn  es  verdünnter  ist,  sehr  bitter.  Es  bleibt 
bei  —  20^  leichtflüssig  und  hat  einen  unveränderli- 
chen Siedepunkt  von  -{-  133^,33.  Es  verändert  sidi 
nicht  in  der  Luft,  so  dass  man  eine  geringere  Foi^ 
tion  davon  in  einer  grossen  Flasche,  welche  häufig 
geftfinet  wird,  aufbewahren  kann,  ohne  dass  sie  sich 
im  Geringsten  färbt  Das  specif.  Gewicht  ist  s=  0,955 
bei  4*  lO^'.  Es  lässt  sich  mit  Wasser  nach  all^ 
Verhältnissen  vermischen  und  bildet  damit  eine  farb- 
lose Lösung.  Aber  es  ist  nicht  in  Wasser  löslich, 
welches  Kali  oder  Salze  von  einem  fixen  Alkali  ent- 
hält, so  dass  es  durch  diese  aus  dem  Wasser  abge- 
schieden werden  kann.  Es  löst  sich  in  den  Alkohol- 
arteii,  in  Aether,  fetten  und  flüditigen  Oelen,  macht 
ein  geröthetes  Lackmuspapier  wieder  blau  und  zeigt 
keine  Reaction  auf  den  Saft  von  rothem  Kohl.    Bringt 
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■an  einen  wt  Sdzafinre  befeuchteten  Stöpsel  in  die 
niie,  60  randit  es  sehr  stark.  Albumin  wird  nidit 
didnrdi  coagnlirt 

Es  besieht  nach  Ander son's  Analyse  aus: 

Atome  Prozente 

Kohlenstoff    12  77,453 

Wasserstoff  14  7,506 

Stickstoff         2  15,041 

Atomgewicht  =  1163,86.    »SS+Ci^H».    Diese 
Zahlen  stimmen  vollkommen  mit  denen  des  Anilins 
iberein,   mit  dem  es   also  isomerisch  ist,    aber  es 
unterscheidet  sich  davon  durch  sehr  bestimmte  Cha- 
ractere.     Das  specif.  Gewicht  des  Anilins  ist  höher 
ab  das  des  Wassers,   aber  das   des  Picolins  ist  nie- 
drige.    Der  Siedepunkt  des  Anilins  ist  ungefthr  um 
50  Chrade  höher,  wie  der  des  Picolins.     Anilin  ist 
sdiwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  das  Picolin  löst  sich 
Back  allen  Verhältnissen  darin  auf.    Das  Anilin  coa- 
gaiirt  Eiweiss ,  Picolin  dagegen  nicht.    Endlich  bringt 
Pieolin  mcht  die  specifischen  Farben-Veränderungen, 
welche  das  Anilin  auszeichnen,  mit  unterchlorigsauren 
Salzen ,  oder  mit  Salzsäure  auf  einem  Span  von  Tan- 
nenholz ,  oder  mit  Chromsäure  hervor.    Da ,  wie  wir 
weiter  unten  erfahren   werden,    die  Schwefelsäure, 
wenn  man  z.  B.  Terpenthinöl  auflöst ,  die  Eigenschaf- 
ten und  den  Siedepunkt  dieses  Oels  verändert,   ohne 
>äf  die  Zusammensetzung  einzuwirken,   so  kann  die 
'nge  aufgeworfen  werden:   ob  nicht  durch  die  Be-* 
hndlung  des  zuerst  destilUrten  Steinkohlenöls  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure   eine  ähnliche   Veränderung 
Vit  dem  Paorling  des  Anilins  vor  sidi  gehe  und  durch 
fcse  Behandlung  also  ein   guter  Theil  des  Anilins 
n  Picolin  umgesetzt  werde  ? 

Das  Picolin  bildet  Salze  mit  Sau- 
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reu,  welche  einen  sehr  bitteren  (üesclMnadi  hdieii 
und  welche  iin  Allgemeinen  krystalUsil^n^  aber  we- 
niger leicht  wie  die  Salze  von  Anilin.  Einige  damn« 
ter  sind  selbst  zerfliessltch.  Sie  erhaketi  sich  in  der 
Luft  besser,  wid  die  Anilinsalze,  und  wenn  sie  sich 
verändern,  so  werden  sie  nicht  rolii,  sondern  braun. 

Fieolinchlorammonium  ^  pie  Am  &y  ist  äusserst 
leicht  löslich  und  eine  sehr  concentrirte  Lösung  davon 
erstarrt  2u  einer  Masse  von  prismatiseben  Krystaiien. 
Es  Usst  sich  zu  prismatischen  Krystaiien  subliaiireii, 
welche  in  der  Luft  js^rfliessen. 

Das  DoppeUah  mit  PlaiineUarid  j  picAmCl-f? 
PtCP,  schlägt  sith  nieder,  wenn  die  Lösungen  coa« 
centrirt  vermischt  werden,  aber  aus  verdünnteren 
sehiesst  es  aBmälig  an.  Um  einen  Ueberschuss  an 
Picolin  zu  vermeiden,  löst  man  es  in  einer  warmen 
sauren  Lösung  von  PlalineUorid  auf,  woraus  es  b^an 
Erkalten  in  gelben  Nadeln  anschlesst,  welche  selbst 
aus  geringeren  Quantitäten  von  Lösfung  stolUang  er» 
halten  werden  können.  Es  löst  sich  in  4  Tbeileo 
siedendem  Wasser  und  etwais  auch  in  Alkohol  au£ 
Es  enthält  32,959  Procenl  Platin. 

Quecksilberehlmd^Ficolinammenimkf  HgCl  4~ 
ptcAk,  schlägt  sich  nieder,  wenn  man  eine  starke 
Lösung  des  Chlorids  mit  Picolin  vermischt,  in  Ge» 
statt  einer  käsigen  Masse ;  aber  aus  einer  verdönnten 
Lösung  setzt  es  sidi  allalältg  in  sternförmig  gruppir» 
ten^  seideglänzendea  Nadeln  ab.  Es  ist  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  aber .  mehr  in  warmem.  Siedender 
Alkohol  löst  ziemlich  viel  auf  und  das  Salz  setzt  sich 
daraus,  je  nach  dem  ungleich  langsamen  Erkalten,  in 
Prismen  oder  in  federähnlichen  Krystaiien  ab.  Darch 
Kochen  mit  Wasser  entwickeil  sich  daraus  Picolin, 
wobei  ein  weisses  Pulver  abgeschieden  wird.     Das 
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IrodcRe   Sals   verliert  beim    &hitz6n    ebeilfaib    Pi- 
colitt. 

PieoUnammomum*  Queeksilbef^ehlorid, '  pteAmCl 
-f  Hf  €1^  bildet  sich  ans  dem  vorhergehenden  Salze, 
wenn  man  es  mil  Salzsäure  sättigt,  ist  aber  nicht 
veiter  ontersucht  worden. 

Schwefelsaures  PieoUnammoniumoxyäj  pickmäj 
ist  ein  zerfliessliches  Salz,  welches  jedoch  krystallisirt 
erhalten  werden  kann,  wenn  man  während  der  Con- 
centrirung  verhindert,  dass  es  nicht  sauer  werden 
kann,  dadurch,  dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig 
Picolin  hinzufügt.  Wenn  die  Flüssigkeit  so  dick  wie 
ein  Oel  ist,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer 
durchsichtigen  Masse  von  tafelförmigen  Krystallen. 
Es  zerfliesst  in  der  Luft  und  fängt  bald  an  einen 
Stich  ins  Braune  zu  bekommen.  In  Alkohol  ist  es 
öllöslich,  aber  es  schiesst  nicht  aus  einer  in  der 
Wtrme  gesättigten  Lösung  an.  In  Acther  ist  es  un- 
anfiösKch.  Durch  Verdunsten  und  Eintrocknen  verwan- 
delt es  sieb  in  zweifachsaures  Salz  =ptcAmS^  +  2^; 
worin  der  Wassergehalt  9,42  Procent  beträgt. 

Salpetersaures  Piealb^^mm^^it^moxjfdy  pieiSm^j 
Mdet  nach  dem  Eintrocknen  ein«!  w^is^e^»  kirys^aUini- 
sche  Masse,   welche  sublimirt  w^den  kann. 

(hcalsa^re8  PteoUnammoniumoxyd  ^  pteAmC, 
wird  erhallen,  wenn  man  Oxalsäure  mit  Picolin  über- 
Üttigt  und  die  Phlssigkeit  im  Exsiccator  über  unge- 
iiiehtem  Kalk  verzinstet.  Es  sehiesst  aus  einer  sehr 
CMicentrirten  Flüssigkeit  in  kurzen,  sternförmig  zu- 
sammen gewachsenen  Prismefo  an,  und  die  Mutter-* 
isBge  erstarrt  zuletzt  zu  einer  b^stallinisehen  Masse. 
Es  ist  sehr  leicht  auflöslich,  sowohl  in  Wasser  als 
anch  in  wasserfreiem  Alkirfiol.     Bei  -f-  100^  gibt  es 
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reichlich  Picolin  ab,  und  zerfliesst  zu  einem  dicken 
Liquidum,  welches  allmfilig  nadeiförmige  Kry^lalle 
absetzt. 

Das  Picolin  absorbirt  Chlorgas  und  setzt  zuerst 
farblose  Krystalle  ab,  welche  Picolinchlorammonium 
zu  sein  scheinen,  aber  die  Masse  wird  dann  bald  dick 
und  braun,  worauf  sie  zu  einer  harzähnlichen  Substanz 
erstarrt  Setzt  man  sie  unter  Wasser  noch  einer 
weiteren  Einwirkung  von  Chlor  aus,  und  wird  das 
Liquidum  dann  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasser- 
dämpfen ein  krystallisirter  Körper  über,  und>  nach- 
dem das  Wasser  überdestillirt  ist,  erhält  man  noch 
ein  Sublimat.    Diese  Producte  wurden  nicht  untersucht 

Wird  Picolin  mit  gesättigtem  Bromwasser  im  Ue- 
berschuss  vermischt,  so  entsteht  ein  reichlicher  Nie- 
derschlag, welcher  eine  röthliche  Farbe  hat,  und 
welcher  sich  nach  einigen  Stunden  zu  einem  rdthli- 
chen  Oele  ansammelt  Dieser  Körper  hat  keine  basi- 
schen Eigenschaften,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
auflöslich  in  Alkohol  und  in  Aethen 

Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  löst  Picolin 
ohne  alle  Farbe  auf,  und  wird  die  Lösung  erwärmt, 
so  entwickelt  sich  daraus  Stickoxydgas  oder  salpetrige 
Säure,  aber  sehr  schwierig.  Wird  die  Flüssigkeit 
nach  einer  längeren  Einwirkung  in  der  Wärme  bis 
auf  einen  geringeren  Rückstand  verdunstet,  so  schie- 
ssen daraus  grosse  rhombische  Blätter  an,  welche 
ein  Picolinsalz  sind,  deren  Säure  aber  unbekannt  ist 
Kali  entwickelt  daraus  Picolin,  wobei  sich  die  Flüs- 
sigkeit roth  färbt,  aber  sie  setzt  beim  Verdunsten 
kein  pikrinsalpetersaures  Kali  ab. 
Thialdin.       Lieb  ig  und  Wo  hier  ^)  haben  eine  neue  schwe- 


i)  Ann.  d.  Chem.  ond  Pharm.  LXI,  1. 
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felhaltige  Basis  entdeckt,  welche  sie  Thialdin  nen- 
nen, zusammengezogen  aus  ^eiov^  Schwefel,  und  Al- 
dehyd, dem  Körper,  woraus  sie  gebildet  wird. 

Das  Thialdin  wird  auf  folgende  Weise  bereitet: 
Aldehydammoniak,  welches  von  dem  Aether  und  Al- 
kohol, die  bei  der  Bereitung  angewandt  werden,  wohl 
befreit  worden  ist,  wird  in  seiner  12  bis  16fachen 
Gewichtsmenge  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  mit 
kaustischem  Ammoniak  vermischt,  so  dass  von  diesem 
10  bis  15  Tropfen  auf  jede  Unze  der  Lösung  kom- 
men. Dann  wird  ein  langsamer  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoffgas hineiiigeleitet,  welches  davon  absorbirt 
wird.  Nach  einer  gewissen  Zelt,  z.  B.  nach  ^  Stunde 
ud  darüber,  fängt  die  Flfi^igkeit  an  sich  weiss  zu 
traben  und  Krystalle  abzusetzen,  welche  denen  von 
Campher  nicht  unähnlich  sind,  und  diese  sind  das 
Thialdin.  Nach  4  bis  5  Stunden  hat  ihre  Bildung 
aufgehört  und  die  Flüssigkeit  ist  dann  klar.  Man  nn- 
t^richt^die  Operation  und  nimmt  die  Krystalle  auf 
ein  Filtrum,  worauf  sie  durch  Auswaschen  mit  Was- 
Kr  von  aus  der  Lösung  anhängendem  Schwefelam- 
moninm  befreit  und  dann  zwischen  Papier  ausgepressl 
werden,  da  dieser  Körper  so  flüchtig  ist,  dass  sie 
^t  ohne  grossen  Verlust  in  der  Wärme  getrocknet 
werden  können.  « 

Um  sie  regelmässig  angeschossen  zu  erhalten, 
t5st  man  sie  in  Aether  auf,  vermischt  die  Lösung  mit 
i  ihres  Volums  Alkohol,  um  das  Verdunsten  der  Lö- 
Aog  weniger  rasch  zu  machen,  und  lässt  sie  in  ei- 
nem etwas  hohen,  lose  bedeckten  Gefässe  bei  ge- 
wMinlicher  Lufltemperatur  freiwillig  verdunsten.  Das 
Thialdin  schiesst  dann  in  sehr  grossen,  farblosen,  re- 
gelmässig   ausgebildeten^    rhombischen    Tafeln    an. 

25- 
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Wenn   die  Verdunstuag  dann  so  weil  vorgesdiritlai 
ist;  dass  die  noch  übrige  Flüssigkeii  gerade  die  Kry~ 
staUe  bedeckt;  so  wird  sie  abgegossen  und  die  Kry-  i 
stalle  zwischen  mehrfach  zusammengelegtes  LöschpiH  i 
pier  gelegt,  um  sie  dadurch  von  Aether  und  Alkohol  e 
zu  befreien. 

Die  abgegossene  Flüssigkeit  gibt  noch  mehr  Kry* 
stalle  y  die  aber  noch  etwas  gelblich  sind,  und  zuletzt  l 
bleibt  eine  Mutterlauge  übrig,  welche  Schwefelammo-  ' 
nium  enthält.  ^ 

Bei  der  Bereitling  des  Thialdins  erhält  man  KuweSen, 

'S 

stau  der  KrystaliO;  ein  farbloses,  schweres  stinkendes  OeL  ^ 
Die  Umstände,  unter  welchen  dieses  stattfindet,  sini^ 
nicht  ausgeraittdlt  worden.    Man  giesst  dann  so  geaatf 
wie  möglich  die  Flüssigkeit  von  dem  Oel  ab  und  vor-  ^ 
mischt  dieses  mit  seinem  halben  Volum  Aether,  woria 
es  sich  sogleich  auflöst.    Diese  Lösung  wird  in  einet  ] 
Flasche    mit  .ooneealrirter  Salzsäure   vermischt,    di«^ 
Flasche  verschlossevi  und  gut  durchgeschüttelt,  wobei ' 
sie   zu   einem  Brei  von   kleinen  Krystallen  erstand' 
welche   Thialdinohlorammonium  sind.     Man  legt  den 
Brei  auf  ein  POtrum  und  wäscht  das  Salz  mit  Aether  ^ 
ab,  um  einen  abgeschiedenen  ölähnlichen  Körper  zo 
entfernen.     Um  daraus  Thialdin  zu  erhalten,    wird 
das  Salz  in  einem  passenden  Gefäss  mit  starkem  kau* 
stischen  Ammoniak  befeuchtet,  wodurch  es  sich  zer- 
setzt;  das  Thialdin  wird  frei  und  aus  der  Masse  mit 
lauwarmem  Aether  aufgelöst,  worauf  man  es  aus  die- 
sem mit  den  schon  angeführten  Vorsichtsmaasregeln 
erhaltea  kann. 

Das  Thialdin  bildet  glänzende,  farblose  Krystalle, 
deren  Form  der  yon  natürlichen  Gypskrystallen  ähnr 
Uch  ist,  und  welche  das  Licht  stark  brechen.     Es 
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hat  einen  eigenfhttmlicheii;  aromatischen,  später  unan- 
gienehm  werdenden  Geruch,  lieber  den  Geschmack 
ist  nichts  angeführt  worden.  Es  schmilzt  leicht  nnd 
hat  seinen  Erstammgspnnkt  bei  H-  *^^y  dabei  eine 
krystalUsirte  Masse  bildend.  Bs  ist  flüchtig  und  ver- 
dimstet  in  der  Luft  aDmfllig  ohne  Racicstand.  Ein 
bystall^  welcher  in  der  Nähe  einer  sohlecht  schlie- 
ssenden  SalzsänreflaSche  liegt,  umgibt  sich  bald  mit 
einem  Ueberzng  von  feinen  Krystallen ,  welche  Thial- 
diachlorammonium  sind.  Es  kann  mit  Wasser  Über- 
destiUirt  werden,  aber  flir  sich  lässt  es  sich  nicht 
imverflndert  destilliren.  Ein  Theil  davon  geht  in  Ge- 
stalt eines  Oels  dbei*,  welches  erst  nach  längel^r 
Zeit  erstarrt.  In  der  Retorte  bleibt  eine  synipdickö, 
braime,  schwefelhaltigere  Masse  Enrttck.  Diese  bei- 
den Prodncte  sind  nicht  untersucht  worden.  Das 
Thialdin  ist  wenig  in  Wasser  löslieh;  leicht  löslich  in 
Abohol  und  sehr  leicht  löslich  In  Aetiier.  Pulv^rför- 
miges  Thialdin  condensirt,  wenn  man  es  unter  einer 
Glocke  neben  ein  G^ss  mit  Aether  l^tellt,  das  Ae- 
fhergas,  so  dass  es  eine  Lösung  bildet.  Diese  Lö- 
rangfen  zeigen  keine  rikalische  tleaction. 

iHis  Thialdin  besteht  nach  den  Analysen  aus : 

Atome.      Pkrodedte. 

Kohlenstoff      12        44,151 

Wasserstoff     26  7,946 

Stickstoff  2  8,574 

Schwefel  4        a9,329. 

Atomgewicht  «  2041,74.  HS'  +  2  G^  H^o  S« 
»  fUAk.  Aus  3  Atomen  Aldehydammoniak  und  6 
Atomen  Schwefelwasserstoff  werden  1  Atom  Thialdin, 
2  Atome  Schwefelammonium  und  6  Atome  Wasser 
gebildet,  ohne  dass  sich  freier  Schwefel  abscheidet. 
Diese  Basis  steUt  das  merkwürdige  Beispiel  von 
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Ammoniak  dar,  gepaart  mit  einem  Sulfuretum;  dieses 
Sulfuretam  findet  sich  in  dem  Knoblauchdl;  es  ist  das 
Bisidfuretum  vom  AlIyL  Dies'  ist  merkwürdig  auch 
aus  dem  Grunde,  weil  wir  eine  andere  analoge  Basis 
haben,  das  Thiosinamin,  welches  von  mit  Rhodan- 
allyl  gepaartem  Ammoniak  ausgemacht  wird.  Diese 
Ansicht  ist  Liebig  und  Wo  hier  entgangen,  welche 
anstatt  dessen  die  Yermuthung  aussprachen,  dass 
Schwefelammonium  das  eigentliche  Alkalische  in  dem 
Thialdin  sein  könne. 

Das  Thialdin  gibt  löslidie  und  krystallisirende  Salze 
mit  Säuren,  lieber  den  Geschmack  derselben  ist  nichts 
angegeben  worden.  Sie  lösen  sich  auch  in  Alkohcd, 
mehr  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte,  aber  sie  sind 
in  Aeiher  unauflöslich.  Nur  zwei  davon  sind  unter- 
sucht worden. 

Thialdinchlorammonium ^  ÜdAmGl,  wird  leicht 
durch  unmittelbare  Vereinigung  der  Base  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  erhalten.  Wendet  man  dazu  ein 
Thialdin  an,  welches  nicht  aus  Aether  angeschossen 
ist,  so  erhält  man  eine  trübe  und  tibel  riechende 
Lösung,  woraus  jedoch  der  riechende  Körper  durch 
Schütteln  mit  Aether  ausgezogen,  und  die  Lösung 
klar  wird.  Nach  dem  Verdunsten  schiesst  das  Salz 
in  grossen,  farblosen,  glänzenden,  durchsichtigen 
Prismen  an,  welche  zuweilen  zolllang  aufwachsen. 
Es  löst. sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  etwas  wenige 
in  kaltem  Alkohol,  und  in  beiden  löst  es  sich  in 
grösserer  Menge  in  der  Wärme  auf,  worauf  es  beim 
Erkalten  aus  beiden  wieder  anschiesst.  Beim  Eriiitzen 
in  einem  Destillationsgefösse  wird  es  zersetzt,  ohne 
ztt  schmelzen;  dabei  sublimirt  sich  Chlorammonium, 
und  der  Paarling  bringt  einen  gasförmigen,  stinken- 
den Körper  hervor,  welcher  sich  entzünden  lässt  und 
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■il  einer  leuchtenden,  rasenden  Eliinune  yerbrenni 
Dieser  ist  nidit  weiter  untersudit  worden.  Anch 
das  Do]H>^'^^  onit  Platinchlorid  ist  nicht  hervorge* 
bracht  worden. 

StJp^ersaures  IlUaUUnammmtiumoxyd^  lUAm^, 
«ird  dorch  Aufldsen  der  Base  in  der  verdünnten  Säure 
erhalten  y  oder  dnrch  Schütteln  der  Lösnng  derselben 
ia  Aetber  mit  massig  starker  Salpetersäure,  wobri  die 
Masse  so  einem  Brei  von  Krystallen  erstarrt,  welche 
Bit  Aeiher  ansgewaschen  werden.  Nach  dem  Anflö- 
M&  in  Wasser  und  Verdunsten  schiesst  es  beim  Er- 
kalten in  feinen  weissen  Nadeln  an.  Es  ist  etwas 
kiehter  löslich,  als  das  vorhergehende  Salz,  und 
gleichwie  dieses  aus  Alkohol  krystaHisirbar.  Es  ent- 
Ut  k^  KrystaDwasser.  Beim  Brhitxen  sdimüct  es 
und  wurd  dann  zersetzt 

Lässt  man  Thialdin  in  einer  Lösung  von  AmnuH 
aiamsiilfliydrat  liegen,  so  nknmt  es  eine  Portion  von 
diesem  auf  und  wird  dlähnlich,  ungefthr  ähnlich  dem, 
welches  zuweilen  bei  der  Bereitung  erhalten  wird. 
Dieser  Olähnliche  Körper  scheint  eme  Verbindung  von 
Thiahlin  mit  Schwefelammonium  zu  sein,  und  er  wird 
davon  auf  ähnliche  Weise,  wie  bei  diesem  Oel  ange^ 
fthrt  worden  ist,  befreit 

Das  Thialdin  scheint,  so  weit  man  aus  den  dar- 
iber  angestellten  Versuchen  schliessen  kann,  sich  mit 
QaedoUberddorid,  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
Plattnddorid  zu  vereinigen,  aber  diese  Verbindungen, 
welche  mch  niederschlagen,  haben  keinen  langen  Be- 
Hand,  indem  sich  der  Schwefelgehalt  des  Paarlings 
aut  dem  M^Il  vereinigt. 

FerwaiuUuHgen  des  I%iaUUn$.  Wird  ThiaUin 
oder  die  Salze  desselben  mit  einer  Lösung  von  neu- 
tralem salpetersaurem  SUberoxyd   erhitat,    so    bildet 
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Bich  Schi/refebilber  Unlet  Entwickeliiiig  eines  gasför- 
migen Körpers ,  welcher  den  Geruch  und  die  Eigen- 
schaften überhaupt  von  Aldehyd  hat,  welches  bekaniü- 
lieh  über  +  22^  gasförmig  ist. 

Wird  doa  Thi'aUin  mit- einer  Ldsmg^  von  Qneck- 
sflbercyaHid  behandelt/  so  entsteht  ein  weisser  Nie-* 
dersohlag,  wahrscheinlich  eine  Veririndiing  von  dem 
Salze  mit  Thialdinammoniak.  Kocht  man  das  Gemi- 
sehe  in  ehiw  Retorte,  so  bildet  sieh  sdiwarees  Sdiwe^ 
felquteksilber^  nüd  tibei*  4er  fWMigkeit  in  der  Retorte^ 
so  wie  auch  im  Halse  derselben,  «etscen  sich  feine 
Krystallnädeln  ab,  welche  sehr  £hllchtig  sind,  sich  nidit 
in  Wasser  auflösen,  aber  von  Aikohol  und  von  Ae~ 
Aer  anfgemmamen  werd^»  Ste  scheinen  efai  Thial-- 
din  zu  ^ein^  worin  der  Schwefelgehalt  gegen  Cyan 
ausgewechselt  ist  (d.  h.  Cyanallyi  enlMtend),  aber 
sie  sind  nicht  weiter  unterMchl  worden. 

Das  Verhalten  des  Thiaidins  zu  QnecksSberoxyd 
oder  Bleioxyd)  um  den  Schwefel  gegen  Sauergtoff 
auszuwechseln,  scheint  nicht  untersucht  worden  eu 
sein ,  gleichwie  auch  nicht  das  Verhallen  zn  Chloriilei 
oder  Chlorquecksilber ,  um  den  Schwefel  gegen  Cblot 
auszuwechsein. 

Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Kalthydrat  gibt 
das  ThialcUii  LenlEolin,  welches  überdeiftiHirt,  während 
Schwefelkalinm  in  der  Retorte  snrückbleibt. 
Seleaaldin.  Eine  ftbnliche  Base ,  worin  Selen  die  SteHe  des 
Schwefels  vertritt,  ist  ebenfalis  von  Liebig  und  Wök* 
1er  entdeckt  und  zogleidi  mft  der  vorhergehen* 
den  bcfschrieben  worden.  Sie  wird  auf  die  Weise 
bereitet,  dass  man  Seleneisen,  FeSe,  in  einen  Gas<- 
entwickehings- Apparat  legt,  Wasser  darauf  giesst, 
und  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  dnrdi  den  Ap* 
parat  leitet,  bis  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben 
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worden  ist  Dann  setzt  man  Schwefelsäure  binzn  und 
ieftet  d&  skik  dadurch  entwidcehide  SelenwasserstoiF«- 
gas  in  eine  massig  starke  Lösung  von  Aldehydam-* 
noniak  in  einem  so  eingerichteten  Apparate,  dass  das 
durchgehende  Gas  nicht  in  die  Luft  ausströmt,  ison- 
dem  dass  es  über  Kalihydrat  streicht,  welches  daS 
giftige  SelenwasiserstoQgas  absori>irt  In  der  Lösung 
tritt  dann  nach  einer  W^e  eine  Trübung  ein'^  und 
bald  darauf  setzt  sich  das  Selenatdin  in  Krystallen 
ib.  Sobald  die  Bitdung  derselben  aufgehört  hat,  lei- 
tet man  ron  Neuem  Wasserstoffgas  durch  den  Appa- 
rat, bis  dies  Selenwasserstoffgas  dadurch  verdrängt 
worden  ist.  Hat  dieses  stattgeftmden,  so  wird  die 
Gasentwickelungsflasche  und  das  Rohr  mit  dem  Kali- 
bydrat  abgebunden,  und  durch  die  Flasche  mit  dem 
Selenaldin  gekochtes  und  wieder  erkaltetes  Wasser 
geleitet,  bis  alles  Selenammonium  weggeitlhH  worden 
ist,  wdches  sonst,  sobald  es  von  der  Luft  getroffen 
wird,  sidi  roth  trübt  und  Selen  absetzt.  Nachdem 
das  Selenaldin  auf  diese  Weise  gewaschen  worden 
ist,  legt  man  es  auf  ein  FStrum,  presst  es  nach  dem 
Abtropfen  aus  und  trocknet  es  im  Inflleeren  Räume 
tber  Schwefebüure.  > 

Das  Sdenaldün,  so  wie  es  sidi  aas  der  PMssig^ 
kdt  absetzt,  bildet  Ueine  farblose  Kryiftalle)  wekAfe 
wahrscheinlich  mit  dem  Thialdln  isomorph  sind.  In 
itr  Luft  wird  es  sogleich  gelb.  Es  hat  einen  schwa- 
nken unangeftehmen  Geruch.  In  Wasser  ist  es  etwas' 
«löslidi,  md  es  muss  daher  nicht  zu  lange  gewa*^ 
sdien  werden.  Die  Lösung  trübt  sich  an  der  LuR 
vad  setzt  einen  orangegelben  Körper  ab.  Bs  löst 
Mk  leidit  in  Alkohol  und  in  AeUier,  und  es  wird 
«ach  in  diesen  Lösungen  durch  Berührung  mit  der 
Uft  auf  dieselbe  Weise  zersetzt. 
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Das  Selenaldin  wurde  nicht  analysirt,  was  TidleiGht 
auch  wegen  seiner  grossen  VerftnderlichkeU  eine  vei^ 
gebUdie  Arbeit  gewesen  wäre,  aber  es  lässt  sich  doch 
voraussehen,  dass  es  aus  1  Aequivalent  AmmonialCi 
gepaart  mit  2  Atqmen  von  dem  Bisulforetum  des  At* 
lyls  besteht 

Das  Selenaldin  hat  so  kurzen  Bestand,  dass  seine 
Geschichte  fast  nur  von  seinen  Yerwandlungs^Ersdtei- 
nungen  ausgemacht  wird.  Es  vereinigt  sich  leicbt 
mit  Salzsäure,  und  aus  dieser  Lösung  wird  es  wieder 
durch  Alkali  krystallinisch  geftUt,  aber  die  Lösung 
kann  nicht  verdunstet  werden,  ohne  dass  sich  nidit 
der  orangegelbe  Körper  bilde. 

Wird  eine  Lösung  von  Selenaldin  in  Aether  oder 
in  Alkohol  im  luftleeren  Räume  'über  Schwefelsäure 
verdunstet,  so  bleibt  derselbe  orangegelbe  Körper 
zurück,  und  die  Schwefelsäure  enthält  dann  Ammo* 
niak.  Er  bildet  sich  auch,  wenn  Selenaldin  fär  sich 
erhitzt  wird ,  oder  wenn  man  es  mit  Wasser  kocht 

Dieser  orangegelbe  Körper  ist  amorph,  unlösli<A 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  beim  Erhi- 
tzen  mit  Wasser  zu  einer  rothgelben  Masse,  wdche 
nach  dem  Erkalten  noch  lange  Zeit  weich  bleibt  Bei 
4er  trocknen  Destillation  wird  er  verkohlt,  während 
ein  höchst  stinkendes  selenhaltiges  Oel  überdestillirL 

Ein  Telluraldin  hervorzubringen  glückte  nicht 
indipreHte  Soubeirau  ^)  hat  einige  Yergleichungen  zwischen 
'^^'^^J^**'- Fruchtzucker  (Jahresb.  1844,  S.  374)  und  TraubeiH 
zucker  angestellt  Diese  Versudie  legen  dar,  dass 
diese  Zudkerarten  isomerisch  sind,  und  dass  Frucht- 
zucker eine  amorphe  Modification  des  Traubenzuckers 
ist,  welche  eingetrocknet  werden  kann,  ohne  anzu- 


1)  Joura.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX  327. 
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sdbiesseii  and  ohne  ihre  Natur  zu  verändern.  Lässt 
man  ihn  aber  sebr  lange  Zeit^  z.  B.  ein  paar  Monate 
lang;  in  Gestalt  eines  sehr  concentrirten  Syrups  ste- 
ben^  so  schiesst  er  daraus  als  Traubenzucker  an,  und 
er  behält  dann  dessen  Natur,  was  am  besten  aus  dem 
Ton  Mitscherlich  dargelegten  und  jetzt  schon  all* 
gemein  bekannten  Einfluss  beider  Zuckerarten  auf 
polarisirtes  Licht  erkannt  wird. 

Sonbeiran  beweist,  dass  beide  aus  C^^H^^O^^ 
bestehen,  dass  aber  der  Traubenzucker,  wenn  er  an- 
sdiiesst,  sich  mit  4  Atomen  Krystallwasser  vereinigt, 
so  dass  er  dann  C^'^H^^O^^  zu  sein  scheine,  (aus 
starkem'  Alkohol  schiesst  der  Traubenzucker  ohne 
dieses  Wasser  an).  Er  hat  die  Verbindungen  dieser 
Zuckerarten  mit  Bleioxyd,  Kalkerde,  Baryterde  und 
Kochsalz  analysirt,  und  hat  gefunden,  dass  beide  Mo- 
dificationen  die  Verbindungen  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung hervorbringen. 

Die  BleUxydverUndungen  wurden  dadurch  er- 
halten, dass  er  20  Grammen  Zucker,  400  Grammen 
Wasser,  35  Grammen  Bleizucker  und  25  Grammen 
kaustisches  Ammoniak  vermischte.  In  welcher  Art 
die  Vermischung  auch  geschah ,  ob  die  Lösung  des 
Zockers  mit  Ammoniak  versetzt  und  dann  das  Blei- 
oxydsalz  hmeingetropft,  oder  ob  der  Zucker  zu  dem 
Gemisch  von  dem  Ammoniak  mit  dem  Bleisalze  ge- 
setzt wurde,  so  war  das  Resultat  stets  dasselbe;  die 
wasserfreie  Verbindung  enthielt  74  bis  75  Procent  Blei- 
oxyd, und  auf  den  prund  dieses  Resultats  erklärt  er  Pe^ 
llgot's  Versuche  (Jahresb.  1840,  S.  440)  für  unrich- 
tig, nach  denen  der  Bleioxydgehalt  66,4  Proc.  sein 
loDte.  Damit  Mt  dann  auch  gänzlich  die  dort  ange- 
fttbrte  Speculation  Peligot*s  über  die  Zusammense- 
tzoBg  des  Traubenzuckers  weg.    Soubeiran  analysirte 
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die  Bleioxydverbindangen  von  beiden  Zudcerarten  Hnd 

fand  sie  aus  8  Pb  +  C«*H*«0«^  zusammengesetet, 
und  der  Fruchtzucker  hatte  nach  der  Abscheidung 
durch  Schwefelwasserstoff  noch  seine  frühere  Natur. 
Im  Allgemeinen  fand  er,  dass  ihn  keine  Basis ,  nicht 
einmal  Kali,  wenn  sie  damit  verbunden  wurde,  in 
Traubenzucker  verwandelte. 

Die  Kalkverbindung  ist  im  Allgemeinen  schwie- 
rig hervorzubringen,  weil  besonders  der  Traubenzu- 
cker so  leicht  dadurch  verwandelt  wird.  Soubeiran 
schüttelte  den  Zucker  kalt  mit  Kalkmilch  im  Ueber- 
schusSy  filtrirte  dann  sogleich  und  sättigte  darauf  den 
überschüssig  aufgelösten  Kalk  mit  einer  Lösung  von 
Zucker.  Dann  wurde  die  Kalkverbindung  daraus  mit 
Alkohol  niedergeschlagen,  welcher  den  Ueberschuss 
von  Zucker  aufgelöst  zurückhielt,  und  der  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  gewaschen.     Die  Kalkverbindung 

dieser  beiden  Zuckerarten  entsprach  der  Formel  4Ca 
4.  C24i{48024^  udi  dem  Unterschied,  da^s  sie  dieser 
Zusammensetzung  mit  Hinzufügung  -von  4  Atomen 
Wasser  entsprach,  wenn  sie  ein  paar  Tage  lang  im 
luftleeren  Räume  getrocknet  worden  war,  dass  sie 
aber,  wenn  man  sie  in  diesem  längere  Zeit  stehen 
liess,  varürende  Resultate  gab,  deren  Ursadie  sich 
darin  begründet  zeigte,  dass  ungleiche  Quantitäten 
von  dem  chemisch  gebundenen  Wasser  weggegangen 
waren,  und  dass,  wenn  das  Trocknen  im  lufUeeren 
Räume  so  lange  fortgesetzt  wurde,  bis  keine  Gewichts- 
verminderung mehr  stattfand,  die  angeführte  Formel 
erhalten  wurde. 

Die  Baryiverbindungen  wurden  auf  dieselbe  Weise 
hervorgebracht.  Sie  halten  das  Wasser  noch  bart^ 
nackiger  zurück,   so  dass  die  Gewichtsverminderung 


387 

in  lofUeeren  Rtnin  eM  nach  3  Monirteii  beendigt  war. 
Sie  bestanden  aus  »fta  +  C^B^^i)^\ 

Die  Roeh$ahverhindung  yen  dem  Fruchtzucker 
bedurfte  lange  Zeit,  ehe  sie  krystallisirte,  und  ans 
den  angeschossenen  Krystalien  konnte  kein  Frucht- 
ncker  wied^  erhalten  werden,  indem  dieser  dabei 
ia  Traubenzucker  Obergegangen  war. 

Das  im  luftleeren  Baume  kurze  Zeit  getrocknete 

Sab  bestand  aus  Na€l  +  C«*H«Oa*  -f  ft.  Nach 
dem  Trocknen  bei  +  130^,  öder  nachdem  es  län- 
gere Zeit  im  luftleeren  Räume  gelegen  hatte,  war  es 
wasserfrei. 

Diese  Versuche  haben  ein  grosses  Interesse,  weil 
sie  einen  Begriff  von  dem  Atomgewicht  des  Zuckers 
geben,  welches  durch  die  oben  erwähnten  Versuche 
von  Feligot  so  verwirrt  worden  war. 

Wenn  Soub eir an  hier  das  Atom  des  Zuckers  zu 
CS4g48024  annimmt,  welches  sich  mit  8,  4   und   3 
Atomen  Basis  vereinigt,  so  scheint  dies  ungeßbr  dasselbe 
za  sein,  wie  wenn  man  das  Atom  der  Schwefelsäure 
zu  S^O^^  annimmt  und  sich  dieses  mit  4,  3  und  2  Ato- 
men Kali  vereinigen  lässt.  .  Die  Hauptsache  ist,  dass 
die  relativen  Zahlen  richtig  sind.  Kommt  man  dann  zur 
Philosophie  über  Thatsachcn,   so  können  die  Meinun- 
gen getheilt   sein,   und  die   Ansichten    auf   unglei- 
dier  individueller  Auffassung  beruhen.     Für  mich  ist 
es  nach  den  angeftihrten  Thatsachcn  ziemlich  deutlich, 
diss  das  Atom  des  Traubenzuckers  und  Fruchtzuckers 
=  C^H^O«  ist,  und  dass,  wenn  wir  Y  CßH^^OS  be- 
denten  lassen,   der   aus  dem  Wasser  angeschossene 
Traubenzucker  H  +  Y  ist,  die  Kalkverbindung  =  Ca 
+  Y,  die  Barytverbindung  =    2ÖaY  +  BaY«,  die 
Bleioxydverbindung  Fb^Y^    und  die  Kochsalzverbin- 


^-- 
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diing  si=  Na€3  4*  ^Y-  Dadarch  yerschwindel  die 
ungewöhnliche  Verdoppelung  der  Basenatome  und 
wir  kommen  auf  lauter  gewöhnliche  Verbindungs-Ver- 
hftl)pisse. 

Aus  Mitscherlich's  Versuchen  ist  es  bekannt, 
dass  die  erste  Einwirkung  der  Hefe  auf  au^elösten 
Rohrzucker,  G^H^^O^,  darin  besteht,  dass  sie  ihn  in 
Traubenzucker  verwandelt,  welcher  C^H^^O^  ist,  und 
dass  .dieser  dann  durch  die  darauf  folgende  Wirkung 
in  Kohlensäure  und  in  Alkohol  getheilt  wird.  Du- 
brunfault^)  hat  angegeben,  dass  wenn  man  ein 
Gemisch  von  Zuckerlösung  mit  Hefe  bis  zu  -f-  55® 
erhitzt,  der  Rohrzucker  in  Fruchtzudcer  verwandelt 
wird,  ohne  dass  er  nachher  in  Gährung  geräth^  und 
dass  dieselbe  Hefe  angewandt  werden  kann,  um  an* 
deren  Rohrzucker  in  Fruchtzucker  zu  verwandeln. 
Sie  hat  ihr  Vermögen  verloren,  die  Weingfthmng  zu 
erregen,  aber  die  Eigenschaft  J)ehalten,  die  Hilch- 
säure-Gfthrung  hervorzurufen.  Dieses  Factum  ist  sehr 
merkwürdig,  wenn  es  richtig  beobachtet  ist 
Zacker- Probe.      Feligot^  hat  folgende  Prüfung  des  Rohrzuckers 

angegeben,  wenn  er  mit  Traubenzucker  oder  Frucht- 
zucker verfälscht  worden  ist,  was  zuweilen  stattfinden 
soll.  Diese  beiden  letzten  Zuckerarten  sind  nicht  in 
dem  Rohrzucker  aus  Zuckerrohr  und  Runkelrüben 
enthalten. 

Die  Probe  gründet  sich  auf  den  Umstand,  dass 
Traubenzucker --Kalk  und  Fruchtzucker -Kalk  durch 
Aufkochen  zerstört  und  in  glycinsanren  und  apogly- 
cinsauren  Kalk  verwandelt  werden,  worin  also  die 
Kalkerde  neutraUsirt  wird,  wprauf  der  übrig  geblie- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  XVin,  102. 

2)  Complet  read.  XXU,  936* 
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tele  unveriiiiderte  Rohrzucker-Kalk  aUein  noch  (Arig  , 
irt,  dessen  Kalkgeb^Ik  mit  litrirler  Schwefelsöure  be- 
stimmt werden  kann.  Man  reibt  1  Theil  Zucker,  1 
Th.  Kalihydrat  und  7^  Th.  Wasser  10  Minuten  lang 
nsammen,  filtrirt  und  misst  die  durchgegangene  Lö- 
ang.  Man  nimmt  dann  davon  einen  genau  abgemes- 
senen Theil,  verdünnt  ihn  mit  ao  Theilen  Wasser, 
Ml  ihn  mit  ein  wenig  La^kmustinctur  und  prüft  ihn 
Bit  der  titrirten  Schwefelsäure.  Darauf  erhitzt  man 
^en  eben  so  grossen  Theil  von  der  Ltoung  im 
Wasserbade,  erhftlt  ihn  einige  Ifinuten  lang  nahe  bei 
+  lOOo  und  prüft  ihn  auf  dieselbe  Weise.  Der 
lUkgehalt,  welcher  dann  noch  zu  sättigen  vorhanden 
ist,  gehört  dem  Rohrzucker-Kalk  an,  dessen  Zusam- 
»enselzung  Peligot  =  sCa  +  aCi^H^^O"  auf- 
sMlL  Aus  der  veii>rauchten  Säure  findet  man  dann, 
wie  viel  von  dieser  Verbindung  ia  der  Lösung  ent- 
Wten  war,  und  danach  wird  der  Gehalt  an  Rohrzu- 
dcr  auf  die  ganze  Probe  berechnet.  Die  Wichtigkeit 
dieser  Prüfung  beruht  darauf,  ob  und  wie  oft  diese 
Yfflrftlschung  stattfindet 

In  Bezug  auf  die  Versuche,  welche  weiter  unten  Verbindang 
*er  das  Verhalten  des  Lignins  zu  einem  Gemisch^^^  ^eÄuw!* 
▼on  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  an- 
gefthrt  werden  sollen,  hat  L.  Svanberg*)  unter- 
«öcfct,  wie  sich  der  Rohrzucker  verhält,  wenn  man 
ih  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumtheilen 
'««diender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefel- 
*ffe  zusammenreibt  Der  Zucker  wurde  aufgelöst, 
^  darauf  benn  Eintropfen  der  Lösung  in  so  viel 
Wasser,  dass  sie  sich  nicht  sehr  erhitzen  konnte,  in 
Gesteh  emer  Gallert  wieder  abgeschieden,  welche  sich 

1)  Öfreri.  af.  K.  Vet  Akad.  Förhandl.  IV,  51. 
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nichl  in  Wasser  auflöste  und  nach  dem  Auswaschen' 
der  Säure  langsam  zu  einer  halbdur ohsichtigen ,  im 
Öruch  glasähnUdien  Masse  eintrocknete,  weiche  dabei 
etwas  nach  sdpetriger  gäure  noch,  was  aber  nach 
dem  völligen  Trookueu  uicht  mehr  staltfand.  Dieses 
Produet  hat  kein^  eigentliche  AehuUohlBeil  mit  Bra- 
connot's  Xyloidin.  I>er'  Zucker  halte  an  Gewicht 
zugenommen ,  und  wenn  die  trookne  Masse  an  einem 
Punkt  angezündet  wurde>  so  yerbrannte  sie  nicht  wh 
genblicklich,  sondern  fuhr  fort  Stück  für  Stück  mit 
einer  Art  von  YerpuStang  zu  verbreunen. 
Rrystailisaiion  '  L.  lu  Bon  aparte  hat  gefunden,  dasa  mit  Alkohol 
^^^  dfer"'^'*"  gereinigter  Mannazucker  aus  Wasser   in  grüsseren, 

regelmässigen  Krystallen  anschiesst,  und  diese  Beob- 
achtung hat  Ruspini ')  veranlasst,  folgende  Methode 
zur  Krystallisirung  desselben  im  Grossen  anzuwenden: 
Er  löst  6  Pfund  Manna  in  Sortis  in  3  Pfund  Wasser 
auf,  welches  innig  mit  Eiweiss  vermischt  worden  ist, 
kocht  die  Lösung  auf  und  filtrirt  sie  durch  ein  wol- 
lenes Seihtuch.  Die  Masse  erstarrt  beim  Erkalten 
und  ist  dann  blassbraun.  Man  zerrührt  sie  nun, 
wobei  sie  einen  dicken  j,  Honig  ähnlichen  Brei  bildet, 
aus  dem  die  braune  Mutterlauge  gut  ausgepresst  wird. 
Der  Kuchen  wird  darauf  mit  seiner  ungefähr  gleichen 
Gewichtsmenge  Wasser  zerrührt  und  noch  einmal 
ausgepresst.  Der  Rückstand  wird  in  einer  angemes- 
senen Menge  siedenden  Wassers  (aufgelöst,  die  Lö- 
sung durch  Behandeln  mit  Thierkohle  entfärbt  und 
siedend  in  ein  Yerdunstungsgefäss  filtrirt,  worin  man 
sie  dann  verdunstet,  bis  sich  eine  Haut  auf  der  Ober- 
fläche bUdet.  Darauf  lässt  man  sie  langsam  erkalten, 
wobei  der  Mannazucker  in  rechtwinkligen,  vollkomm- 


1)  Joum.  de  Ph»rm.  et  de  Gh.  X,  116. 
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Ben  farblosen  und  durchsichtigen  Prismen  daraus  an- 
schiesst 

Ans  den  Mutterlaugen  kann  durch  Einkochen  ein 
geerbter  Mannazucker  erhalten  werden,  den  man  dann 
ttch  demselben  Verfahren  reinigt. 

Ruspini  hat  gefunden ,  dass  der  so  gereinigte 
liBnazucker  dieselbe  purgirende  Wirkung  hat,  wie 
ie  rohe  Manna  ^  nicht  schwächer,   aber  auch  nicht 

Dalpiaz  hat  Ruspini's  Reinigungsprocess  der 
Manna  geprüft  und  gefunden,  dass  er  vollkommen 
{Ückt 

Vdlcker^)  hat  gefunden,    dass  der  nadelf&rmig  Mannazocker 
byrtallisirte  Körper,  welcher  sich  zuweilen  in  bedeu-*"  Triücum  re- 
lender  Menge  aus  dem  Extract  von  Triticum  repens 
ibs^zt,  Mannazucker  ist.    Erfand  nicht  nur  die  che- 
■ischen  Eigenschaften,  sondern  auch  die  Zusammen- 
lelzong  desselben  damit  identisch. 

Krocker^)  hat  den  Stärkegehalt  im  Getreide  und  Starke, 
in  Kartoffeln  zu  bestimmen  gesucht  Er  hat  gefun- 
den, dass,  wie  auch  schon  Mitscherlich  darge- 
ftan  hatte,  kein  Zucker  darin  enthalten  ist,  sondern 
daM  der  bei  Analysen  erhaltene  Traubenzucker  bei 
den  analytischen  Processen  aus  Stärke  hervorgebracht 
worden  ist.  Zieht  man  Waizenmehl,  welche^  sonst 
un  meisten  Zucker  gibt,  mit  Kalkwasser  aus,  und 
cAüzt  die  Flüssigkeit,  nachdem  mit  Kohlensäuregas  der 
Ktik-Ueberschuss  gesättigt  worden  ist,  bis  zur  Coa- 
gdtrong  des  Albumins  und  filtrirt,  so  erhält  man 
Cttoimi  in  dem  Rückstande,   ohne  Spur  von  Zucker. 


1)  Ans.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  380. 

2)  Dtt.  LVIH  212. 
i«iffe».B<vicM  xxvn.  26 
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Er  verwandelt  dann  in  der  fein  geriebenen  Hasse 
die  Stärke  durch  Digestion  mit  einer  geringen  Qvm- 
iitttt  verdünnter  Schwefelsäure  in  Traubenzucker,  bis 
eine  Probe  von  dem  Liquidum  durch  Jod  nicht  mdii 
blau  oder  gefärbt  wird,  verdunstet  es  auf  ein  gerin- 
geres Volum,  nimmt  den  Ueberschuss  an  Schwefel- 
säure durch  neutrales  weinsaures  Kali,  welches  in 
geringen  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  weg,  und  lässl 
die  Hasse  mit  sehr  frischer  Hefe  in  WilTs  und 
Fresenius'  Apparat  (Jahresb.  1845,  S.  261)  gähren. 
Nach  beendigter  Gährung  zeigte  der  Gewichtsveiiust 
des  Apparats  die  Quantität  von  weggegangener  Koh- 
lensäure an,  nach  welcher  der  Stärkegehalt  beredinet 
wird.  Da  auch  die  Hefe  Kohlensäure  liefert,  so  wird 
jedes  Hai  eine  besondere  Gegenprobe  auf  die  Quan- 
tität von  Kohlensäure  gemacht,  welche  eine  gleiche 
Gewichtsmenge  von  derselben  Hefe  liefert,  und  wel- 
che Kohlensäure  dann  abgezogen  wird.  Ich  will  hier 
einige  seiner  Resultate  anführen  und  verweise  in  Be- 
treff der  übrigen  auf  die  Abhandlung. 


Getr^deart. 


Stärkegehalt. 
1  2 


Waizenmehl 

Roggenmehl 

Rispenhafer 

Gerste 

Gerstenmehl 

Buchwaizen 

Buchwaizenmehl 

Mais 

Haismehl 

Reis 

Bohnen 

Erbsen 


65,21 

61,26 

37,93 

38,62 

64,63 

43,80 

65,05 

65,88 

77,74 

85,78 

87,71 

38,81 


66,16 
60,56 
36,90 
37,99 
64,18 
44,45 

66.80 

86,63 
87,79 
38,70 


Süclifttof 


19,16 
11,94 
18,00 
1T,81 

9,96 
6,89 
14,68 
13,66 
7,40 
28,S4 
28,22 
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KarUj[eln  verschiedener 
Arti 

Bme^  gewachs.  bei  Giessen 

Tdsse 


23,20 
18,14 


22,80 
17,98 


2,37 

2,49 


16,48  I   16,09 
Der  Unterschied  bei  den  Kartoffeln  lag  in  dem 
ngleichen  Wassergehalt,    welcher  in  den   stärkeär- 
■eren  grösser  war. 

Die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  wurden  nach  H  o  r  s- 
ford's  angeführten  Stickstoffbestimmungen  berechnet. 

Woskresensky  ^)  hat  das  Inulin  analysirt.    B&-  inulin. 

famtiich   hatten    die  Analysen    dieses  stärkeartigen 

iBipers  so  unbestimmte  Resultate  gegeben,  dass  man 

die    genaue  Zusammensetzung  unsicher  blieb. 

bereitete  es  aus  der  Cichorienwurzel,  indem  er  sie 

knrze  Zeit  mit  Wasser  kochte  und  darauf  die  heiss 

Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  YonBleizucki^r  Mte, 

fremde  Stoffe  abzuscheiden.     Die  davon  abfiltrirte 

keit  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei 

tt,  wieder  filtrirt  und  bis  zu  einer  Haut  verdun- 

ikt,  worauf  sich  beim  Erkalten  das  Inulin  pulverför- 

ig  absetzte.     Es   wurde  wieder  in   wenig  Wasser 

i|elöst  und  daraus  durdi  Alkohol  niedergeschlagen 

ii Gestalt  eines  feinen,  weissen,  störkeähnlichen  Pul- 

vos,  welches  bei  -j-  120^  getrocknet  und  dann  ana- 

l|Bt  wurde  mit  folgenden  Resultaten : 

Gefunden  Atome 
52,373     52,159         24 
6,886       6,849         38 
40,741     40,698         14 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Saaerstoff 


Berechnet 
52,409 
6,893 


40,698 
Dieses  Resultat  weicht  von  dem  al- 
ler inderen  Analysen  mit  einem  grösseren  Gehalt  an 


1)  Jonrn.  f.  pract.  Ghem.  XXXVU»  309. 
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Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ab,  und  besonders  da- 
durch, dass  es  nicht  weniger  als  5  Aequivalente 
Wasserstoff  mehr  angibt,  als  erforderlich  wäre,  um 
mit  dem  Sauerstoffgehalt  Wasser  zu  bilden. 

Aus  Dahlienwurzeln  bekam  er  kein  reines  Inulin, 
aber  ziemlich  reines  aus  der  Wurzel  von  Leontodon  Ta- 
raxacum.  Aber  dieses  gab  bei  der  Analyse  nicht  mehr 
als  49,594  Proc.  Kohlenstoff  auf  6,865  Proc.  Was- 
serstoff. 

Er  fand,  dass  sich  eine  Lösung  von  Inulin  so 
rasch  verändert,  dass  nach  der  Auflösung  und  einer 
1^  stündigen  warmen  Digestion  durch  Alkohol  nur 
noch  ein  sehr  geringer  Theil  von  dem  aufgelöstea 
Inulin  wieder  abgeschieden  wird.  Die  Lösung  liesi 
einen  stissschmeckenden,  gummiähnlichen  Rtickstand 
zurück. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  Inulin  in  Frucht- 
zucker verwandelt,  worin  das  Yerhältniss  von  Sauer- 
Stoff  zum  Wasserstoff  wie  im  Wasser  ist,  scheint  nack 
dieser  Analyse  unerklärlich,  wofern  nicht  Sauerstoff 
dabei  aus  der  Luft  aufgenommen  wird,  um  den  Ue-i 
berschuss  an  Wasserstoff  in  Wasser  zu  verwandeln 
was  wohl  leicht  zu  erforschen  gewesen  wäre.  Je-: 
denfalls  sind  wir  durch  die  angeführte  Analyse  der 
richtigen  Zusammensetzung  des  Inulins  um  kein  Haar^^ 
breit  näher  gekommen,  was  auch  Woskresensky! 
eingesehen  hat. 
Gummi  arabi-  L.  Svanb^rg  ^)  hat  gefunden,  dass  Gummi  ann 
cum  mit  con-|jj^^jjj     wenn   man  es  als  Pulver  mit  einem  Gemisch 

centrirter  Sal-  ' 

peieraiure.  von  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure  reibt,  zu  einer  Gallert  auf-, 
quillt,  welche,  wenn  man  sie  zu  vielem  Wasser  mischt. 


i)  Öfrers.  af  K.  Vet.  Acad.  Föriiandl.  IV,  52. 
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das  yerwandelte  Gummi  in  weissen  Flocken  ab- 
setzt^ nach  dem  Waschen  und  Trocknen  ein  weisses 
Pulver  bildend^  welches  69  Proc.  mehr  an  Gewicht 
bebügt  ab  das  angewandte  Gummi.  Setzt  man  es 
der  Laß  aus  y  so  vermindert  sich  sein  Gewicht ,  bis 
nlebt  die  6ewichts*Zunahme  nur  noch  56  Procont 
betrigL  Es  verbrennt;  wie  Xyloidin,  mit  einer  Art 
Terpuffung;  aber  es  ist  verschieden  sowohl  vom 
Xyloidin  als  auch  von  der  mit  Zucker  hervorgebrach- 
te&  Salpetersfture-Verbindung.  ^ 

Braconnot')  hat  den  schleimigen  Körper  in  der  Pflanzen- 
Binde  von  der  Ulme  und  Linde,  so  wie  in  den  Sa-J^^Jldl'^dw  ül- 
neu  von  Lein  und  Plantago  Psyllium  verglichen  undme,  Linde  und 
üui  aus  aDen  als  übereinstimmend  dargestellt.  Man "™  Leinsamen, 
sdieidet  ihn  am  leichtesten  auf  die  Weise  ab,  dass 
man  ihn  mit  Wasser  auszieht,  die  Lösung  durch  Lein- 
wand filtrirt  und  den  schleimigen  Körper  daraus  mit 
«nem  Gemisch  von  Chlorcaicium  und  Kalihydrat  aus- 
^  (was  auch  recht  gut  mit  Kalkwasser  glückt)  wo- 
M  er  sich  mit  Kalkerde  verbunden  abscheidet.  Die 
Uare  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  der  Schleim-Kalk 
ausgewaschen,  dann  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure 
benetzt  und  der  Schleim  durch  Waschen  mit  Alkohol 
w  Sabssäure  und  von  Chlorcaicium  befreit.  Er  ist 
nidi  dem  Trocknen  nicht  in  siedendem  Wasser  auf- 
löfiicli,  so  dass  er  kaum  dann  aufquillt.  Aber  in 
kaltem  Wasser  quillt  er  bedeutend'  auf  und  bil- 
det damit  nach  24  Stunden  eine  Gallerte.  Durch  Di- 
geaUoD^mit  verdünnter  Säure  oder  Kalihydrat  verwan- 
AA  er  sich  in  einen  in  Wasser  löslidien,  gummiähn- 
lidien  Körper.  Braconnot  schlägt  vor,  diesen  Kör- 
F^  Linin  zu  nennen,    ein  Name,  welcher  schon 

1)  Aon.  de  Gk  et  de  Phja.  XVII,  347. 
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für  einen  krystallisirenden  Körper  im  Lein  angewandt 
worden  ist.  Es  scheint  kein  Gmnd  vorhanden  zn 
sein,  diesem  Schleim  einen  eigenthümlichen  Namen 
zu  geben,  da  er  sicher  von  derselben  Art  ist,  wie 
im  Traganth,  in  den  Kernen  der  Quitten  u.s.w.  Bra- 
connot  glaubt,  dass  er  Stickstoff  enthalte,  was  wohl 
schwerlich  der  Fall  sein  dürfte. 

Wird  die  Ulme  durch  Abschneiden  der  Zweige 
verwundet,  so  fliesst  öfters  ein  Saft  aus,  welchcar 
aussen  an  dem  Baume  gelatinirt,  und  worin  ein  hu- 
minartiger  KOrper  gebildet  wird,  welcher  veranlasst 
hat,  eine  der  Huminsfturen  Ulmin  oder  Ulminsfiure  zu 
nennen.  Das  Gelatinirende  in  dieser  Ausschwitzung 
ist  jedoch  nicht  unveränderter  Pflanzenschleim;  er  löst 
sich  in  siedendem  Wasser  und  die  Lösung  gelatinirt 
beim  Erkalten.  Von  dem  unveränderten  Ulmenschleim 
unterscheidet  er  sich  dadurch,  dass  er  durch  Alaun 
coagulirt  wird,  was  nicht  mit  dem  ursprünglichen 
stattfindet. 
Pekiin.  John  ^)  hat  eine  ausführliche  Monographie  über 
das  Pektin  mitgetheilt,  zum  Theil  gegründet  auf  eigne 
Versuche,  welche  jedoch  mehr  eine  technisdie  Be- 
deutung haben.  Er  glaubt  zu  der  Annahme  Veran- 
lassung zu  haben,  dass  das  Pektin  eine  Verbindung 
von  Pflanzenschleim  mit  einem  eigenthumlichen  Kör- 
per sei,  welcher  sich  leicht  verändere  und  die  Ur- 
sache des  Gelatinirens  sei.  Er  verwandele  sich  in 
Berührung  mit  der  Luft,  so  wie  auch  bei  der  Wein- 
gährung  pektinhaltiger  Fruchtsäfte  in  Huminsäure. 
Die  Versuche  gaben  jedoch  keinen  hinreichendeo 
Grund  zu  dieser  veränderten  Ansicht 
EmuUin.       Robiquet  entdeckte  1838  einen  eigenihümiichen 


1)  ArchiT  d.  Pharm.  XLV ,  24.  129. 
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stickstoflFhaltigeii  Körper  in  den  Mandeln  und  nannte 
ihn  Synaptas  (Jahresb.  1840^  S.  471);  dieser  Körper 
bekam  nachher  den  Namen  EnuilBin.  Er  ist  nun  Ge- 
genstand einer  Untersudiung  vonOrtloff^)  gewesen, 
weldier  dieselbe  mit  vieler  Sorgfalt  ausgeführt  zu 
kiben  scheint 

Er  bereitet  es  auf  folgende  Weise :    Die  Handeln 
Verden  zerstossen   und  durch  Auspressen  möglichst 
ToDständig  von  fettem  Oel  befreit    Dann  wird  1  Pfund 
fon  der   ansgepressten  Masse  mit  3  Pfiind  Wasser 
lemiischt  und  damit  zu  einem   gleichförmigen  Brei 
iBgerOhrt,  den  man  ih  einen  Glascylinder  bringt  und 
tarin  lose  bedeckt  an  einem  Orte  stehen  lässt,  wo 
&  Temperatur  nicht  unter  -j-  19^  und  nicht  über + 
2&^  geht     Nach  einigen  Tagen   geht  das  Gemische 
m  eine  sanre  Gdhrung  über,  wobei  sich  das  Liquidum 
mit  einer  dicken,  hautartigen  Schicht  von  coagulirtem 
Albumin  bedeckt,  was  nach  5 — 7  Tagen  vor  sich  ge* 
gangen  ist     Längere  Zeit  darf  man  die  Masse  nicht 
stehen  lassen.    Man  filtrirt  sie  nun,  und  drückt  den 
Kfichstand  aus.     Die  klare  Flüssigkeit  wird  ungefähr 
nii  einem  gleichen  Volum  82  procentigem  Alkohol 
vennisdit,    oder  mit  so  viel  davon,  dass   eine  abfil- 
tnrte  Probe  nicht  mehr  durch  Alkohol  getrübt  wird. 
DasEmulsin  bildet  dann  einen  weissen,  flockigen  Nie- 
derschlag,   welcher  durch  Auswaschen  mit  Alkohol 
^OQ  der  Mutterlauge  befreit  wird.     Die  ausgepresste 
Ibsse  gibt,  wenn  man  sie  noch  einmal  mit  halb  so  viel 
Vasier  behandelt  und  dieses  nach  24  Stunden  wieder 
^''■^'esst,  noch  ein  wienig  Emulsin,  wenn  man  diese 
^igkeit  mit  der  vorher  von  dem  Emulsin  abfiltrir- 
^  Alkoholflüssigkeit  vermischt     Das  Emulsin  wird 


1)  ArckiT  d.  Pharm.  XLV,  24.  129. 
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im  luftleeren  Räume  oder  in  einer  nicht  -|-  36^  über^ 
steigenden  Temperatur  getrocknet  Darauf  löst  maidi 
es  wieder  in  Wasser  auf  ^  indem  man  es  24  Stunden 
lang  mit  dem  Wasser  stehen  Iftsst,  und  während  del 
Zeit  häufig  umschüttelL  Der  Zweck  dabei  ist,  ph 
phorsauren  Kalk  darin  absetzen  zu  lassen ,  welch 
damit  ausgefällt  worden  war  und  welcher  nun  unaof- 
gelöst  bleibt.  Ein  Theil  davon  geht  mit  in  die  Lö; 
über,  unsicher,  ob  er  sich  init  dem  Emulsin  in  che-» 
mischer  Verbindung  befindet^  oder  ob  die  Mandela 
freie  Phosphorsäure  enthalten,  so  dass  sich  saure  phos« 
phorsaure  kalkerde  mit  dem  Emulsin  in  Wassef  auf- 
löst. Darauf  wird  es  wieder  mit  Alkohol  ausgeTäUt 
und  getrocknet.  Ortloff  bekam  aus  i  Pfund  aus- 
gepresster  Mandeln  bei  der  ersten  Fällung  mit  Alko- 
hol ungefähr  3  Drachmen  Emulsin. 

Das  Emulsin  ist  in  trockner  Form  schwach  röth- 
lieh  grau  oder  röthlich  gelb,  gummiähnlich,  leicht 
zerbrechliche,  scharfkantige  StQcke  bildend.  In  dün- 
nen Stücken  ist  es  homäfanlich  durchscheinend.  Au- 
ssen ist  es  glas-  bis  tettglänzend ,  aber  auf  den 
Bruchflächen  ist  es  matt  Es  hat  einen  süsslichen 
Geruch  aber  keinen  Geschmack.  Das  Pulver  ist  weiss 
oder  röthlich  weiss.  Beim  Erhitzen  bläht  es  sich  sehr 
wenig  auf,  riecht  nach  angebranntem  Hom  und  wird 
vericohlt  Der  Dampf  davon  bläut  ein  geröthetes  Lad- 
muspapier.  Die  zurückgebliebene  Kohle  ist  schwierig 
zu  verbrennen,  und  sie  lässt  eine  geringe  weisse 
geschmolzene  Masse  zurück,  welche  phosphorsaure 
(oder  metaphosphorsaure)  Kalkerde  ist  Es  löst  sich 
langsam  in  Wasser  auf,  aber  es  ist  unlöslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether.  Die  Lösung  in  Wasser  ist  et- 
was opalisirend,  riecht  süsslich,  ist  aber  geschmack- 
los.   Sie  wird  durch  Alkohol  gefüllt,  aber  der  Nie- 
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derscUag  löst  si^  wieder  auf,  wenn  man  mehr  Wai^ 
ser  hinzusetzt.  Wird  die  Lösung  erhitzt,  so  trübt  sie 
Sich  weit  unter  ihrem  Siedepunkte  und  beim  Aufko- 
chen fällt  das  Emdsin  in  coagulirtem  Zustande  dar- 
aus nieder.  Das  coagulirte  ist  nachher  fas^  unauflös- 
lich in  Wasser,  und  es  hat  dann  ganz  sein  kataly^ 
sirendes  Vermögen  auf  ^niygdalin  verloren. 

Die  Lösung  des  Emulsins  in  kaltem  Wasser  rö« 
thet  schwach  Lackmuspapier  (vermuthlich  in  Folge 
eines  Gehalts  an  saurer  phosphorsaurer  Kalkerde]. 
Sie  lässt  sich  2  bis  3  Wochen  lang  aufbewahren 
ohne  die  katalytische  Kraft  zu  verlieren,  aber  nach 
4  bis  6  Wochen  fängt  es  an  zu  faulen,  wobei  jedoch 
keine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  hervorgebracht 
wird,  die  katalytische  Kraft  jedoch  verloren  geht. 

Ortloff  analysirte  das  Emulsin  und  fand  es,  nach 
Abrechnung  der  vorher  bestimmten  Quantität  der 
Asche,  bei  4  mit  einander  recht  gut  übereinstimmen- 
den Analysen  nach  einer  Mittelzahl  zusammengesetzt 
was: 


/ 

Gefanden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

27,873 

7 

27,832 

Wasserstoff 

5,430 

16 

5,233 

Stickstoff 

9,273 

2 

9,279 

Sauerstoff 

57,422 

11 

57,656. 

Diese  Berechnung  gründet  sich  nur  auf  die  ana- 
lytischen Zahlen ,  und  wahriScheinlich  ist  die  Anzahl 
der  einfachen  Atome'  2,  3  bis  4  Mal  so  gross.  Sie 
irt  von  Ludwig  gemacht  worden  Ortloff  selbst 
ta  seine  Analyse  zu  C^^H^^N^O^^  berechnet,  welche 
Formel  den  Wasserstoff  zu  einem  Bruch  von  1  Ae- 
qmvalent  enthalt  und  nur  \  so  viel  Stickstoff  voraus- 
setzt, als  die  Analyse  gegebenl  hat.  Der  grosse  Sauer- 
sloffgehalt  ist  ungewöhnlich,  und  im  Uebrigen  weicht 
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das  Resultat  ganz  von  der  Analogie  mit  Protein-Ver- 
bindungen ab.  Wir  haben  bereits  schon  zwei  Ana- 
lysen vom  Emulsin^  die  eine  von  Thomson  und  Bi- 
chardson  (Jahresb.  1841,  jS.  429]  und  die  andere 
von  Dumas  und  Cahours  (Jahresb.  1844,  S.  585), 
nach  denen  die  Zusammensetzung  des  Emulsins  ganz 
mit  der  des  Albumins  übereinstimmt  Ortloff  schreibt 
diese  Abweichung  dem  Umstände  zu,  dass  diese  Che- 
miker das  Albumin  der  Mandeln,  aber  nicht  das 
Emulsin  analysirt  haben. 

Das  Verhalten  des  Emulsins  zu  Sfiuren  und  Alka- 
lien weicht  ebenfalls  von  dem  des  Albumins  in  sehr 
vielen  Stücken  ab.  In. aufgelöster  Form  wird  es  nicht 
durch  unorganische  Säuren  gefiUlt,  aber  wohl  durch 
Galläpfelgerbsäure.  In  trockner  Form  wird  es  von 
Säuren  und  den  Hydraten  der  Alkalien  leicht  aufgelöst 

Eine  Lösung  des  nicht  coagulirten  Emulsins  wird 
durch  kohlensaures  Alkali  getrübt  und  in  weissen 
Flocken  daraus  abgeschieden,  welche  sich  im  über- 
schüssigen kohlensauren  Alkali  wieder  auflösen.  Durch 
Barytwasser  und  Kalkwasser  wird  es  gelatinös  geföllt 
und  darauf  nicht  in  einem  hinzugefügten  Ueberschuss 
wieder  aufgelöst  Eben  so  wird  es  durch  Chlorbarium 
und  Chlorcalcium  gefällt  Durch  Chlorkalium,  Koch- 
salz, Chlormagnesium  und  Kaliumeisencyanür  wird 
es  dagegen  nicht  gefällt  Alaun  gibt  einen  flockigen 
Niederschlag,  welcher  sich  wieder  auflöst,  wenn 
Alaun  im  Ueberschuss  hinzukommt 

Mit  Eisenchlorid  gibt  es  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  in  einem  Ueberschuss  des  Chlorids  wieder 
auflöslich  ist 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  und  schwefelsaures  Ku- 
pferoxyd geben  schleimige  Fällungen,  welche  in  ei- 
nem Ueberschuss  der  Metallsalze  wieder  anflöslich  sind. 
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Zinnchlorür  gibt  einen  weissen,  flockigen,  im  Ue- 
berschuss  davon  nicht  löslichen  Niedersdilag ;  dasselbe 
findet  mit  essigsaurem  Blei  statt.  Aber  diese  Nieder- 
schläge lösen  sich  leicht  in  Salpetersäure  auf.  Der 
Niederschlag  mit  Bleioxyd  behält  einen  Theil  des  Ver«- 
mögens,  Amygdalin  in  Bittermandelöl  zu  verwandeln. 
Durch  salpelersaures  Quecksilberoxydul ,  salpeter- 
saures Silberoxyd  und  durch  die  Chloride  von  Queck- 
silber, Platin  und  Gold  werden  weisse  Niederschläge 
gebildet,  die  sich  in  Salpetersäure  auflösen,  aber 
nicht  ia  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels. 

Wird  das  Emulsin  mit  Kalihydrat  gekocht,  so  ent- 
wickelt  sich  Ammoniak  und  das  Emulsin  wird  zer- 
stört     Dasselbe  geschieht  durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser; der  Rest  des  Emulsins  wird  dabei  unlöslich, 
und  Ortlo ff  glaubt,  dassThomson's  undRichard- 
son's   Angabe,   nach    welcher   dabei    ein    lösliches 
Barytsalz   von    einer  neuen   Säure    gebildet   werde, 
welche  sie  Emulsinsäure  nennen,  sehr  problematisch  seL 
Ortloff  fand   nicht  Robiquet's  Angabe  bestä- 
tigt,  nach   welcher  sich  eine   Lösung   von  Emulsin 
durch  Jod  stark  rosenroth  färben  sollte.     Er  konnte 
nicht  die  geringste  Veränderung  der  Faribe  erkennen. 
Aus  dem  nun  AngefDiurten  sieht  man  ein,  dass 
Robiquet's  Bereitungsmethode  des  Emulsins,  welche 
darin  besteht,   dass  man  die  aus  Mandeln  durch  lau- 
warmes Wasser  erhaltene  Lösung  zuerst  mit  Essig- 
säure vermischt  und  dann  mit  Bleizucker  fällt,  weder 
des  Emulsin  noch  dieses  völlig  frei  von  Albumin  ge- 
ben kann,   da  das  Albumin  aus  einer  sauren  Lösung 
nkdit  vollständig  durch  das  Bleisalz  ausgeMt  wird. 

Ortloff  hat  Liebig's  und  Wöhler's  Angabe 
bestätigt,  dass  das  Emulsin  nicht  mehr  Amygdalin  in 
Bitlermandelöl   und  Cyanwasserstoffsäure  verwandelt, 


Cellulose. 
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als  was  in  Gestalt  von  Oel  ron  der  FIttssigkeit  auf- 
gelöst erhalten  werden  kann.  Wird  aber  die  FUls- 
sigkeit  in  einem  gelinden  Wärmegrade  erhalten,  worin 
das  Bittermandelöl  abdunsten  kann,  so  verwandelt  sich 
das  Amygdalin  völlig  in  jenes,  und  man  kann  mehrere 
Male  nach  einander  neue  Portionen  Amygdalin  zuse- 
tzen, um  sie  auf  dieselbe  Weise  zu  verwandeln;  zu- 
letzt, wenn  die  Flüssigkeit  concentrirter  geworden  ist, 
kann  man  das  Emulsin  unverändert  in  Quantität 
und  Eigenschaften  ausfällen.  Dagegen  tand  er  nicht 
Simon's  Angabe  bestätigt,  nach  welcher  das  aus  der 
Lösung  von  Handeln  abgeschiedene  Albumin  dieses 
Vermögen  besitzt. 
Li^in  nnd  Man  hat  angefangen,  dem  Körper  den  Namen 
Cellulose  zu  geben,  aus  welchem  die  Zelten  der 
Pflanzen  gebildet  sind,  und  welcher  mit  den  darin 
eingeschlossenen  incrustirenden  Steffen  das  Holz  der 
Pflanzen  ausmacht  Cellulose  mag,  gleichwie  Zellge- 
webe ein  passender  Name  sein,  wenn  es  sich  um 
die  Form  handelt,  in  welcher  der  chemisch  eigen- 
thflmliche  Körper  in  der  Natur  vorkommt,  aber  er 
eignet  sich  nicht  als  Name  für  die  Materie,  aus  sehr 
vielen  Gründen.  Ich  will  daher  vorschlagen,  dass 
man  für  diesen  eigenthümlichen  Körper  lieber  Lignin 
als  chemischen  Namen  allgemein  anwenden  möge. 
An  einen  bestimmten  Namen  knüpfen  sich  auch  ge- 
wöhnlich bestimmtere  BegriSiB. 

Aber  von  welcher  Art  ist  die  Zusammensetzung 
des  Lignins?  Unleugbar  haben  wir  Payen  (Jahresb. 
1840,  S.468)  die  ersten  ordentlichen  BegriiTe  über 
diesen  Körper  zu  danken,  indem  er  die  darin  abgela- 
gerten Stoffid  von  verschiedenartiger  Zusammensetzung 
mit  und  ohne  StickstoSgehalt,  richtig  von  dem  Lignin, 
welches  sie  einhüllt,  abschied.    Nach  einer  Mittelzahl 
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von  vielen  Versachen  schloss  Payen,  dass  das  lig- 
niii  nach  der  Formel  C^^^  H^  0^^  zusammengesetzC 
sei^  also  eben  so  wie  die  Stärke,  von  der  es  dann 
eine  isonaerische  Modification  sein  würde. 

V.  Baumhaue r,  aufmerksamer  auf  die  ungleiche 
Natur  der  Stoffe,  mit  denen  die  Zellen  erfüllt  sind, 
imd  welche  Payen  zu  einem  einzigen  zusammenge- 
worfen hatte,  den  er  matiöre  incrustante  nannte, 
und  der  nach  der  chemischen  Formel  C^^H^^O^^ 
zusammengesetzt  sein  sollte,  legte  dann  dar,  dass  sie  von 
mehreren  Pflatizenstoffen'  ausgemacht  werden,  welche 
zum  Ausziehen  die  Anwendung  verschiedener  Rea- 
gentien  nach  einander  erfordern,  und  glaubte,  dass. 
es  ihm  geglückt  sei,  das  PeriSpermium  von  Fhytele- 
phas  macrocorpa  (Jahresb.  1845,  S.  461,  1846,  S.  585) 
von  diesen  Stoffen  befreit  und  dadurch  den  Prototyp 
hr  das  im  reinen  Zustande  erhalten  zu  haben,  was 
wir  Lignin  nennen,  zusanuneogesettt  nach  der  For« 
mel  C**H**0**,  welche  sich  von  der  von  Payen 
um  1  Aequivalent  Wasswstöff  und  Sauerstoff  ibehr 
unterscheidet,  v.  Baumhaue r's  Resultat  stimmt  im 
Oebrigen  mit  mehreren  von  den  vielen  Analysen  Pa* 
yen's  Oberein,  aus  denen  dieser  sein  Resultat  als 
Mittelzahl  herleitete.  Inzwischen  sieht  man  aus  der 
grossen  Anzahl  von  Analysen,  welche  zur  Erforschung 
der  Zosammensetzung  des  Lignins  angestellt  worden 
sind,  ein,  dass  es  keineswegs  so  leicht  ist,  dasselbe 
ia  einem  solchen  Grade  von  Reinheit  zu  erhalten, 
tes  man  sich  auf  die  Richtigkeil  der  für  die  em-*^ 
prische  Zusammensetzung  aufgestellten  Formel  ver- 
lassen könnte.  Vielleicht  bieten  Baumwolle  und 
Leinwand  die  Stoffe  dar,  welche  sich  am  besten 
eignen,  um  das  Lignin  in  seiner  grüssten  Rein- 
lieit  zu   erhalten,   und  vielleicht  geben  deren  Ana- 
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lyse  entscheidende  Bestätigung  oder  ein  berichtigen- 
des Resultat. 

Wiewohl  das  Lignin  überall  durch  das  ganze 
Pflanzenreich  wii^hrscheinlich  von  einerlei  Art  und 
gleich  zusammengesetzt  ist,  so  zeigen  doch  die  Ana- 
lysen harter  PflanzenstoQe,  die  man  von  allem  soge- 
nannten Incrustirenden  zu  befreien  gesucht  hat,  Va- 
riationen in  den  Be^andthäilen  Yon  der  Formel,  welche 
all  zu  gross  sind,  um  bei  dem  gegenwärtigen  Stande 
der  analytischen  Kunst  als  Beobachtongsfdder  ange- 
sehen werden  zu  kdnnen.  Entweder  bringt  die  Natur 
für  verschiedene  Pflanzenarten  ungleiche  Ugninarten 
hervor,  welche  nach  verschiedenen  Formehi  zusam- 
mengesetzt sind,  was  jedoch,  ^yemx  wir  uns  an  die 
grosse  Einfachheit  erinnern,  welche  sich  in  allen  die»- 
sen  Verhältnissen  zeigt,  vielleichl  weniger  wahrschein- 
lich ist,  oder  auch  kann  sich  das  Lighin  chemisch 
mit  manchen  andern  Stoffen  von  ähnlicher  Natur, 
z.B.  mit  Amyton  (Jahresb.  18^5,  S. 457),  vereinigen, 
welche  in  dieser  Verbindmig  gemeinschafUich  den 
Beagentien  widerstehen,  ^elleicht  kann  das  Lignin 
mit  noch  anderen  Steffen  ähnliche  gepaarte  Verbin- 
dungen eingehen.  Die  Frage  ist  keineswegs  leicht 
zu  entscheiden. 

E.  H.  V.  Baumhauer  ^)  hat  vom  Lignin  ein  Yer- 
wandlungs-Product  mit  Schwefelsäure  hervorgebracht, 
welches  in  Zukunft  zur  Erkennung  des  Lignins  dürfte 
dienen  können.  Er  raspelte  sogenanntes  vegetabUi- 
sches  Elfenbein  sehr  fein,  zog  es  dann  zuerst  mit 
kaltem  und  darauf  mit  siedendem  Wasser  aus,  und 
liess  es  wieder  trocken  werden.  Darauf  wurde  es 
mit  einem  erkalteten  Gemisch  von  2  Theilen  concen« 


1)  Sofaeikund.  OnderaoeL  III ,  361. 
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trirter  Schwefelsfture  und  1  Th.  Wasser  übergössen 
ond  damit  in  einem  Mörser  gerieben^  bis  es  sich  in 
eine  Gallert  verwandelt  hatte.  Diese  wurde  dann  in 
einem  Glastrichter  filtrirt,  dessen  Röhre  mit  zerstos- 
senem  Glas  geffillt  war^  wobei  das^  was  durchging, 
tropfenweise  in  eine  grössere  Menge  Wasser  fiel. 
Darin  schlug  sich  ein  flockiger  Körper  nieder,  wel- 
cher auf  ein  Filtrum  genommen  und  zur  Entfernung 
Ton  freier  Saure  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wurde. 
Darauf  wurde  er  nach  einander  mit  siedendem  Was- 
ser, Ammoniak,  Alkohol  und  Aether  behandelt,  und 
zuletzt  in  einem  Luftstrom  bei  -f*  ^^^^  getrocknet 
und  dann  analysiri  Er  gab  nach  einer  Mittelzahl 
von  drei  sehr  nahe  mit  einander  übereinstimmenden 
Analysen : 


Gefnodm 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

43,88 

48 

43,84 

Wasserstoff 

6,25 

82 

6,23 

Sauerstoff 

49,87 

41 

49.93. 

Zwei  Atome  Lignin  machen  48C-{-84H-^420  aus; 
durch  die  Behandlung  mit  der  Schwefelsfiure  ist  also 
aus  diesen  beiden  Atomen  1  Atom  Wasser  abge- 
schieden tmd  dadturch  ein  neuer  Körper  entstanden, 
der  sieh  in  Schwefelsäure  auflöst  und  daraus  durch 
Wasser  wieder  ausgeMt  wird.  Ist  aber  dieser  neue 
Körper  als  nur  ein  einziger  Stoff  zu  betrachten,  oder 
ist  er  eine  Verbindung  von  zweien?    z.  B.  aus; 

1  Atom  Ugnin         =  24C  +  42H  +  210 

2  Atome  Amylon     =  24C  +  40H  -+-  20O 

=  48C  +  82H  +  410. 

Darüber  gaben  die  Versuche  keine  Aufklärung. 

Aus  der  samren  mit  Wasser  geMten  Flüssigkeit 
üflhe  Alkohol  eine  neue  Portion  von  demselben  Kör- 
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per,  welcher  b,ei  der  Analyse  dasselbe  Resultat  gab, 
lüid  welcher  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  in 
Wasser  unlöslich  war. 

Geraspelte  Caffebohnen,  nachdem  sie  mit  Wasser, 
Essigsäure ,  Alkohol  und  Aether  nach  einander  aus- 
gezogen worden  waren,   und  darauf  nach  derselben 
.Art  behandelt  wurden,  gaben  denselben  Körper  von 
gleicher  Zusammensetzung. 

V.  Baumhauer  macht  dabei  auf  ein  hartes  Pe- 
rispermium  in  dem  Samen  von  Alströmeria  aurea 
und  voQ  Iris  cruciata  aufmerksam,  welches  Ton  Mul- 
der bei  seinen  letzten  Untersuchungen  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Pflanzenschleims  (Jahresb.  1847, 
S.  609]  anaiysirt  und  mit  diesem  isomerisch  gefunden 
wurde,  nämlich  C^+Hssois. 

Hulder  hat  zu  Baumhauer' s  Abhandhing  die 
Vermuthung  hinzugefügt,  dass  C^+H38  0i«  die  Grund- 
verbindung in  dem  hornartigen  Lignin  sei,  sowohl 
in  diesen  Samen,  als  auch  in  dem  von  Phytelephas 
und  von  Caffe ,  und  dass  sie  durch  Hinzufügung  von 
2  Atomen  Wasser  den  Körper  hervorbringt,  wetehen 
wir  Lignin  nennen.  Dieses  darf  jedoch  nicht  so  ver- 
standen werden,  als  wäre  das  Lignin  =  C^+H^^O** 

-f-  2  A,  sondern  es  sind  die  Bestandtheile  von-  2  Ato- 
men Wasser  in  die  Zusammensetzung  eingetreten, 
und  folglich  ist  das  Lignin  eine  seftstständige  Ver- 
bindung. 

In  Bezug  auf  das  angeführte  Verwandlungspro- 
duct  von  Lignin  bemerkt  von  Baumhauer,  dass  es 
auch  durch  stärkere  Schwefelsäure  gebildet  werde. 
Ohne  Zusatz  von  Wasser  bildet  sich  dann  nach  we- 
nigen Augenblicken  eine  durchsichtige  Gallerte,  welche 
aber  in  kurzer  Zeit  purpurroih,  dann  braun  und  hu- 
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minartig  wird.  Mit  einem  Gemisch  ^on  4  Theilen 
SchwefelsSiire  und  ITh.  Wasser  findet  die  zerstörende 
Yerwandlong  erst  nach  ^  Stunde  statt  ^  aber  mit  dem 
Torhin  angeführten  Gemisch  geschieht' sie  erst  nach 
ejnigen  Tagen  ^  wenn  man  nicht  die  Masse  erwärmt. 
Der  aus  der  Säure  mit  Wasser  oder  Alkohol  aus- 
gefiflite  Körper  löst  sich  nach  dem  Trocknen  in  Schwe- 
felsäure wieder  auf  und  scheidet  sich  durch  Wasser 
Ton  Neuem  daraus  ab.  Wasser  Mt  ihn  nicht  ganz 
ins^  und  der  Rest  wird  nicht  durch  Sättigen  der 
Sänre  mit  Ammoniak  niedergeschlagen.  Starke  Sal- 
petersäure löst  ihn  ohne  Entwickelung  von  Gas  auf^ 
ganz  so  wie  Stärke,  in  der  Wärme  wird  die  Säure  zer- 
slortundOxalsäure  hervorgebracht.  Starke  Salzsäure  löst 
ihn  ebenfalls  auf  aber  schwierig)  und  er  wird  darauf 
nicht  durch  Ammoniak  niedergeschlagen.  Von  Am- 
moniak wird  er  nicht  aufgelöst.  In  starker  Kalilauge  . 
VuDt  er  auf  und  löst  sich  dann  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  darin  auf.  Beim  Sättigen  des  Kali's  mit  Es- 
sigsäure Tällt  der  grösste  Theil  wieder  nieder;  aber 
ans  der  Flüssigkeit  scheidet  Alkohol  etwas  mehr  'ab. 
Weder  Kupfer  noch  Silbersalz  trübte  die  Lösung  in 
Schwefelsäure. 

Schacht  ^)  hat  ganz  denselben  lEörper  durch 
Behandlung  von  Baumwolle  mit  einem  Gemisch  von 
*  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Th.  Was-  ^ 
«er  hervorgebracht.  Die  Baumwolle  verwandelt  sich 
^ei  durch  Reiben  in  eine  klare  Gallert^  ähnlich  dem 
^feten  Tragentschleim;  welcher,  wenn  man  die 
Ber&kmng  ^  Stuüde  lang  fortdauern  lässt,  immer 
*iwi8ässiger  wird.  Er  schied  sie  darauf* von  der 
Schwefelsäure  direct  mit  Alkohol  ab,  und  wusch  sie 

2)  ArchiT  d.  Pharm.  XLVII ,  457. 

»mtlim  J.l„e»-Bericlit  XXVII.  27 
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dann  m\\  Wasser^  so  lange  dieses  noch  eine  Spur 
Schwefelsäure  aufnahm.  Schach t's  Beschreibung 
dieses  Körpers  stimmt  in  allen  Beziehungen  mit  der 
angeführten  von  v.  Baumhauer  überein,  ßber  er 
bemerkte  eine  Eigenschaft,  welche .  diesem  entgan- 
gen ist,  nämlich  die,  dass  dieser  Körper  durch  Jod 
dunkelblau  wird,  wie  Stärke.  Aber  Wasser  zog  das 
Jod  daraus  allmälig  mit  gelber  Farbe  aus.  Dies  ist 
nämlich  ganz  das  von  Hartig  (Jahresb.  1847,  S.613] 
bemerkte  Verhalten  der  Celhilose,  welches  sich  nach 
der  oben  angeführten  Vermuthung  über  das  Verwand- 
lungs-Product,  als  zusammengesetzt  aus  Lignin  und 
x\mylon,  sehr  gut  erklären  lässi  Jodstärke  löst  sich 
in  Wasser  mit  blauer  Farbe,  nachdem  alle  Säore 
entfernt  worden  ist,  aber  dieser  Körper  verliert,  wenn 
die  Säure  entfernt  ist,  das  Jod,  weil  das  Amylon 
von  dem  Lignin  in  Gestalt  einer  unlöslichen  Veri>in- 
düng  zurückgehalten  wird.  Dadurch  klärt  es  sich 
dann  auch  auf,  weshalb  Lignin,  oder  das  Zellgewebe, 
nicht  eher  eine  Stärke- Reaction  zeigt,  als  bis  starke 
Schwefelsäure  hinzugekommen  ist,  weil  erst  durdi 
die  Einwirkung  derselben  das  Amylon  entsteht 

Als  eine  weitere  Bestätigung  dieser  Ansicht  kann 
hinzugefügt  werden,  dass  die  Baumwolle,  d.  h.  Lignin, 
durch  eine  längere  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
völlig  zuerst  in  Dextrin  und  darauf  in  Traubenzudter 
verwandelt  wird. 

Mulder  ^)  hat  die  Analysen  von  mehreren  Kör- 
pern mitgetheilt,  welche  den  festen  TheUen  des  Pflan- 
zengerüstes  angehören,  und  welche  von  den  Stoffen, 
welche  mit  Reagentien  ausgezogen  werden  können, 
befreit  worden  waren. 


1)  Scheikund.  Ooderiock.  III,  235. 
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Die  Spiralzellen  in  der  Mamillaria  pusilla  wurden 
zusammengesetzt  gefunden  ausr: 
Kohlenstoff  50,49  50,25 

Wasserstoff  6,10  6,10 

Sauerstoff'  43,41  .        43,65. 

Das  Mark  des  Fliederbaums  bestand  aus 
Kohlenstoff  49,17   ^      49,40 

Wasserstoff  5,97  6,05 

Sauerstoff  44,86  44,55. 

Das  Mark  Ton  Phytolacca  decandra: 
Kohlenstoff  46,19  46,57 

Wasserstoff  6,04  5,98 

Sauerstoff  47,77  47,45. 

Das  Zellgewebe  in  Bastgefössen  i 
Kohlenstoff  47,02  46,93  46,32 

Wasserstoff  6,18  6,05  6,01 

Sauerstoff  46,80  47,02  47,67. 

Die   Cuiieula    mit   der   Epidermis    von  Agave 
americana : 
Kohlenstoff  63,51  63^28 

Wasserstoff  8,82  8,89 

gäSr}       "."       ".»'■ 

Die  Siaeheln  von  Cirsium  triacantha : 
Kohlenstoff  49,44 

Wasserstoff  5,99 

Sauerstoff*  44,67. 

Der  Kork  von  Quercus  suber: 
Kohlenstoff  «5,52 

Wasserstoff  7,97 

Sauerstoff  26,51. 

Diese  Resultate  sind  rein  empirische,  wie  sie  es 
wohl  noch  lange  bleiben  dürften,  ehe  man  sie  unter 
^ne  rationellere  Ansicht  wird  bringen  können,  welche 

27- 
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wahrscheinlich  ersi  durch  eine  genauere  Bekannt- 
schaft mit  den  Producten  ihrer  Verwandlungen  zu  er- 
forschen sein  wird. 

Mulder  glaubt  in  Folge  seiner  Versuche,   dass 
Pectin  oder  Pectinsäure  nicht  unter  den  Zellgewebe- 
Stoffen  im  Holz  vorkomme^  und  er  führt  einige  Rea- 
>  ctionen  mit  Schwefelsäure  an ,    welche  auszuweisen 
scheinen ;   dass  Cuticnla  und  Kork  nicht  von  einerlei 
Körper '  ausgemacht  werden. 
Lignia  mit         Ein    anderes  Verwandlungs-Product  vom  Lignin« 
concentrirter  j^^j  ju   gm-opa   ein    sehr    grosses  Aufsehen   erregt 

Schönbein  machte  im  Anfange  des  Jahrs  1846  die 
Entdeckung,  dasj  Baumwolle,  wenn  man  sie  mit  ei- 
nem Gemisch   von  2  Theilen  concentrirter  Schwefel- 
säure und  1  Th.  concentrirter  Salpetersäure  behandelt, 
in  einigen  wenigen  Minuten  eine  höchst  merkwürdige 
Veränderung  erleidet     Sie    bekommt  beim  Einlegen 
ein  gallertähnliches  Ansehen,   ohne    dass   sich  dabei 
die  geringste  Spur  von  Gas  entwickelt    Ein  bis  zwei 
Minuten  reichen  zu  ihrer  Verwandlung  hin.     Dami 
wird  die  Säure  abgegossen  und  ausgepresst,  die  Baum- 
wolle mit  Wasser  gut  ausgewaschen ,  bis  dieses  nicht 
mehr  eine  saure  Reaction   annimmt,   und  darauf  in 
einer  Temperatur  getrocknet,    welche  nicht  +  100® 
übersteigt    Sie  hat  dann  ihr  ursprüngliches  Ansehen 
behalten,  lässt  sich  kämmen  und  spinnen,  wie  vorher, 
aber  sie  ist  nun   doch  nicht  mehr  Baumwolle,  son- 
dern  ein  Kölner  von  ganz  anderer  Natur.    Mit  einem 
brennenden    Körper    berührt,     brennt    sie    augen- 
blicklich mit  einem  lebhaften  Feuer  ab,   ohne  Rauch 
und  ohne  Rückstand.     Sie   kann  selbst  durch  einen 
starken  Schlag  entzündet  werden,  wiewohl  dies  nicht 
immer  glückt. 

S  c  h  ö  ni)  e  i  n  machte  sogleich  Versuche ,  sie  an- 
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statt  Schiesspohrer  für  Schiessgewehre  mit  Percussions* 
schioss  anzuwenden,  und  er  fand  bei  vergleichen- 
den Yersochen  mit  gewöhnlichem  Schiesspulver,  dass 
dieses  IVodact  dieselbe  Triebkraft  hat,  wie  eine 
3  bis  4  Mal  so  grosse  Gewichtsinenge  von  dem  besten 
Schiesspiilver.  Er  nannte  es  daher  SchiesshaumwoUe. 
Er  stellte  damit  öffentliche  Schiessversuche  in  Basel 
m,  wobei  die  Theilnehmer  an  den  Versuchen  nicht 
wenig  überrascht  wurden  zu  sehen,  yfie  er  das  Ge- 
webr  mit  einem  nicht  sehr  grossen  Baumwollen-Pfiro-' 
pfen  lad  und  damit  einen  eben  so  kräftig  wirkenden 
Sdiuss  hervorbrachte,  wie  mit  einer  völligen  Ladung 
Yon  Jagd- Schiesspulver,  wobei  der  Schnss  keinen 
Kaach  gab,  und  das  Gewehr  sich  vollkommen  rein 
eriüell  Die  einfache  und  rasche  Bereitung ,  so  wie 
die  starke  Wirkung  der  SchiesswoUe  in  Schu^sge- 
wehren  erregte  bei  ihm  die  Idee ,  seine  Entdeckung 
ab  eine  mögliche  Quelle  von  Gewinn  zu  benutzen, 
daher  er  die  Bereitungsmethode  geheim  hielt.  In- 
xwischen  verbreiteten  die  Zeitungen  (iber  seine  Ver- 
mache Nachrichten  in  allen  Ländern,  welche  theils 
ut  Zweifeln  und  theils  mit  Bewunderung  aufgenom- 
Bten  worden.  Es  war  jedoch  nicht  schwierig,  einzu- 
sehen, dass  hier  eine  Verbindung  mit  Salpetersäure 
ii  Betracht  kam ,  deren  wir  hereüs  schon  mehrere 
bunten,  z.B.  Braconnofs  Xyloidin,  gepaarte  Sal-* 
pelersäaren  und  ihre  Salze,  wie  Pikrinsalpetersäufe, 
vngeaehtet  die  Zeitungs -Artikel  vorspiegelten,  dass 
die  Sdiiesswolle  durch  den  Einfluss  von  Ozon  erhal- 
tea  werden  soUe.  Nicht  lange  nachherl  fand  Bött- 
fer  in  Frankfurt  am  Hain  die  Bereitungsmethpde  auf, 
ond machte  mit  Schönbein  gemeinschaftliche  Sache, 
den  Regierungen  Europa's  4ie  Anwendung  der  neuen 
Triebkraft  ter  den  Kriegs -Gebrauch  anzubieten,  ge- 
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gen  ziemlich  hoch  berechnete  Honorare  itlr  die 
Hittheilung  der  BereUungsmethode.  Dadurch  wurde 
ein  Bestreben  erregt ,  ein  Geheimniss,  welches  von  so 
wichtiger  Art  zu  sein  schien,  ohne  eine  Abgabe  zu 
erfahren,  und  schon  im  October  1846  zeigte  Otto 
in  Braunschweig  an,  dass  die  SchiesswoUe  erhal- 
ten werde,  wenn  man  reine  und  trockne  Baum- 
wolle eine  Minute  lang  in  Salpetersäure  liegen  iässt, 
welche  nicht  mehr  als  1  Atom  Wasser  enthält, 
was  nun  in  den  Zeitungen  bekannt  gemacht  wurde. 

Da  die  Bereitung  dieser  Säure  ihre  Umwege  er- 
fordert ,  so  sah  fast  jeder  ein ,  dass  ein  Zusatz  von 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  etwas  wasserhaltigere 

Salpetersäure  in  H9(  verwandeln  werde,  und  die  ersten 
Versuche  damit  glückten  gewöhnlich  sogleich.  Schon 
nach  einem  Monat,  nachdem  Otto's  Angabe  bekannt.ge- 
worden  war,  fand  sich  kaum  noch  eine  etwas  gros* 
sere  Stadt,  wo  nicht  von  der  Privat-Industrie  die 
Schiesswolle  für  Jagdgewehre  zum  Kauf  ausgeboten 
wurde,  und  in  der  That  ist  niemals  eine  chemische 
Entdeckung  ein  so  allgemeiner  Gesprächs-Gegenstand 
während  der  letzten  Monate  von  1846  gewesen,  wie 
Schönbein* s  SchiesswoUe.  Da  nun  der  Entdecker 
und  sein  Theilhaber  dadurch  die  Vortheile  verloren, 
welche  sie  sich  für  die  Mitiheilung  der  Bereitungs- 
methode der  Schiesswolle  ausbedungen  I^atten,  so  er- 
kannte ihnen  der  deutsche  Bundestag  eine  grössere 
Geldsumme'  als  Belohnung  für  die  Entdeckung  zu, 
um  sie  dadurch  schadlos  zu  halten,  worauf  Schön- 
bein die  Mittheilung  machte,  dass  er  sie  mit  einem 
Gemisch  von  1  Theil  stariier,  rauchender  Salpeter- 
säure und  2  Theilen  Schwefelsäure  von  1,85  specif. 
Gewicht  bereite. 
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Aach  in  Schweden  sind  von  Mehreren  Versuche 
iber  die  Schiesswolle  angestellt  und  der  K.  Acad.  der 
Wissenschafken  mitgetheilt  worden.    Ichl^wigte^),  dass 
das  fiemisch  yon   Salpetersäure    und  Schwefelsäure 
TOT  blosser  Salpetersäure  den  grossen  Vorzug  hat, 
dass  die  SchiesswoIIe  damit  in  Gef&ssen  von  Blei  be- 
reuet  werden  und  dasa  man  zum  Einpacken  und  Umr- 
rdiren  der  Masse  einen  Stab  von  Eisen  anwenden 
bmi;  welcher  darin  gegen  die  Säure  sogleich  passiv 
wirdy  dass,  wenn  man  das  Gefäss  von  Blei  mit  eir- 
Bem  Gefiss  von  Gusseisen  umgibt,  die  Schiesswqlle 
k  demselben  Gefösse ,  worin  sie  bereitet  wird ,  von 
dea  Säuren  ansgepresst  werden  kann,  um  diese  zu 
einer  neuen  Bereitung  anzuwenden,  und  dass  also 
dabei  nur  der  Theil  davon  verloren  zu  g^hen  braucht, 
wdcher    durch    das   Waschen   entfernt   wird.     Ich 
wies  femer  nack^),  dass  alle  Körper,  welche  Lignin 
enthalten,  dieselbe  Verbindung  hervorbringen,  nach- 
dem das  Lignitt  von  allen  eingeschlossenen  Stoffen 
beGreit  worden  ist,  von  denen  die  Baumwolle  nur  ge- 
ringe Spuren  enthält ,  und  ich  schlug  dann  vor ,  die 
Terbiodung,  welche  durch  den  Austausch  einer  grö- 
fsem  Anzahl  von  Wasseratomen  gegen  eine  Atomen» 
iDzaU  von  wasserfreier  Salpetersäure  entstehen  muss, 
ftipeiersaures  Lignin  oder,  als  mit  einer  technischen 
Bezeidinung,  lAqnmschiessfulver  zu  nennen.  Ich  er- 
Ueb  dieselbe  Verbindung  aus  Seilen  von  Hanf,  selbst 
tu  Leinwand ,  Sägespänen ,  welche  jedoch  nicht  auf 
gewöhnlichen  Wegen  völlig  von  den  sogenannten  in- 
cnutirenden  Stoffen  befreit  werden  konnten,  so  dass 
sich  die  Säur^  dadurch  dunkelbraun   färbte,  so  wie 


1)  btim.  «f  iL  VeU  Acad.  FdrbaDdl.  III,  233. 

2)  ÖfTen.  af  K.  Vet  Acad.  Förhandl.  III ,  283. 
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aus  Holz,  welches  durch  Fädniss  zn  Palver  zerfallen 
war,  und  welches  zu  diesem  Zweck, durch  Ausziehen 
mit  Säure  ufidi'Kalihydrat  von  fremden  Stoffen  befireit 
wiü*de,  welches  aber  doch  in  Folge  von  darin  zurück- 
gehaltener Huminsfture,  deren  Entfernung  nicht  glückte, 
die  Säure  branner  färbte.    Das   pulverförmige  Frae- 
parat    zeigte    sich   jedoch   richtig    beschaffen     und 
war  ein  gutes  Material  für  Schiessgewehre/  Sphag* 
num  palustre  gab ,  wenn  es  auf  dieselbe  Weise   be- 
handelt wurde,  ein  Skelett,  welches  ebenfalls  ein  gu- 
tes Präparat  lieferte.    Die  angegebene  Zeit  von  einer 
Minute  zur  Einwirkung  der  Säure  mag  für  Baum- 
wolle hinreidiend  sein ,  indem  diese  auf  einmal  durch- 
drungen  werden   kann,    aber  sie    genügt  nicht  für 
Lignin  von  dichterer  Zusammenfugung,  z.B.  für  ein 
Gewebe  von  Baumwolle   oder  Leinen,    und  da   die 
eingelegte  Mai^se  auf  keine  andere  Weise  durch  die 
Berührung  mit  der  concentrirten  Säure  verändert  wird, 
j50  mnss  die  Zeit  je   nach  dem  ungleichen  Dichtig- 
keitszustande des  Lignins  bis  zu  einer  und  mehreren 
Stunden  verlängert  werden,  wodurch  das  Praeparat 
immer  vollkommner  ausfällt    Das  Ligninschiesspulver 
von  einem  faulen  Weidenbaum,  gebildet  durch  eine 
^  stündige  Berührung  mit  der  Säure,  brannte  auf  die 
Weise  ab,    dass  Späne    davon  mit  raketenähnlidker 
Bewegung  umhergeworfen  wurden,  aber,  nachdem  es 
5  Stunden  lang  mit  der  Säure  in  Berührung  gewesen 
war,   brannte  es  augenblicklich  mit  einem  geringes 
Knall  ab. 

Als  ich  die  Rennflechte,  Cladonia  rangifera,  worin 
Amylon  das  Skelett  ist,  anwandte,  bekam  ich,  un« 
geachtet  mehrerere  Male^  wiederholter  Eintränkungen 
in  neue  Säure,  nichts  anderes  als  Xyloidin,  welches 
jedoch  die  Form  des  Skeletts  behielt,  welches  aber 
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beiin  Abbrennen,  gleichwie  das  Xyloidin,  eine  grosse 
Hasse  glühender  Kohle  znrttckliess ,  die  allmälig  ver- 
glimmte. Die  Samenkrqne  von  Typha  angustifolia 
wird  beim  Behandeln  mit  verdünntem  Kalihydrat  braun 
imd  gibt  sehr  viele  Ulminsäure,  welche  nur  langsam 
losgezogen  werden  kann,  so  dass  mehrere  wieder- 
holte Behandlungen. mit  Kali  erfordert  werden,  ohne 
dass  sie  dennoch  v^^llig  weiss  wird.  Sie  bildet  dann 
nil  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ein  Präparat, 
welches  zwar  eben  so  heflig>  wie  Ligninschiesspniver 
abbrennt,  weldies  aber  dabei  viel  Kohle  zurücklässt, 
ganz  so,  wie  wenn  es  ein  Gemenge  von  Xyloidin  und 
Ugninschiesspulvei*  wäre,  oder  als  sei  es  aus  einer 
Verbindung  von  ähQlicher  Natur  enstanden,  wie  die 
von  V.  Baumfaauer  analysirte  (S.  406).  Aus  allem 
diesen  zeigt  es  i^eh,  dass  zwii^chen  dem  Xyloidin; 
dem  Produd  von  der  Einwirkung  yon  %lalpetersäüre 
auf  Stäriie,  und  Ligninschiesspulver,  dem  Product 
von  Lignin  mit  Salpetersäure,  du  bestimmter  Unter^ 
schied  stattfindet. 

B^  einem  Versuche,  in  welchem  das  Ligninschiess- 
pniver mit  emer  Losung  von  Kalihydrat  behandelt 
wurde,  zeigte  es  sich,  dass  es  sich  darin  auflöst, 
Aer  mit  Zersetzung ,  so  dass  sich  die  Lösung  zuerst 
gelb  und  darauf  braun  färbte.  War  die  Kalilösung 
+  80<>  wann,  so  löste  sich'  das  BauinwoUeschiess- 
pdver  mit  einer  solchen  Wärme -EntSvickelung  auf, 
dass  die  Flüssigkeit  in  heftiges  Sieden  kam.  Beim 
Sitligen  mit  Essigsäure  schlug  sich  nichts  daraus 
Bi^,  essigsaures  Bleioxyd  gab  einen  gelblichen 
Niederschlag,  worin  sich  nach  der  Zersetzung  durch 
^wefelwasserstoff  ein  Gehalt  an  Apoglucinsäure 
zeigte,  aber  auch  an  andern  huminärtigen  Körpern. 
IHe  mit  Bleizucker  ausgefällte  Flüssigkeit  war  gelb 
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und  gab  mit  Bleiessig  einen  neuen  Niederschlag,  wd- 
eher  grösstentheils  Ton  glucinsaurem  Bleioxyd  ausge- 
macht wnrde.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  wurde 
durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  dann 
bis  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Ruckstand  liess  beim 
Behandein  mit  Alkohol  Salpetersöure  zurück,  dessen 
Quantität  aber  ^eit  geringer  war,  als  nach  der  darin 
enthaltenen  Salpetersäure  hätte  erhalten  werden  mtls* 
sen,  wonach  es  scheinen  wül,  als  würde  ein  guter 
Theil  von  der  Salpetersäure  beim  Auflösen  in  Kali 
zersetzt  Die  Flüssigkeit  riecht  dabei  nicht  nach  Ann 
moniak,  aber  sie  raucht,  wenn  man  emen  in  Sab* 
säure  getauchten  Stöpsel  darüber  hält 

L.  Svanberg  stellte  ein  völlig  gutes  Ligninschies^ 
pulver  aus  Werg  dar.  Hosander  aus  zerschnit- 
tenem Stroh  ^),  und  Baron  Wrede^  zeigte  einebai- 
falls  vollkommenes  Praeparat  vor,  welches  in  einer 
Lösung  von  1  Atom  getrodcnetem  Salpeter  und  3 
.  Atomen  Schwefelsäure  von  1,85  speci£  Gewicht  her- 
vorgebracht worden  war. 

L.  Svanberg^]  führte  an,    dass  nach   seinen 
Versuchen    die    Gewichts -Zunahme    der  BaumwoOe 

f 

bei  dieser  Verwandlung  70  Procent  ausmache,  aber 
We Sterling  und  Staaf^)  hatten  sie  zu  72,13  bis 
72,67  Proc.  gefunden,  welche  Zunahme  sich  nißU 
veränderte  bei  neuei^  BehancHung  mit  Schwefelsäore 
und  Salpetersäure.  Svanberg  zog  dann  daraas 
den  Schluss,  dass  wenn  v.  Baumhauer's  For- 
mel für    das   Lignin    zu    Grunde   gelegt  wird,   in 


1)  ÖfTers.  af  K.  Vet  Acad.  Förhandl.  Hl, 

2)  Das.  p.  291. 


290. 


3}  Das.  p.  322. 
4)  Das.  p.  320. 
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(?'*H**0**  entweder  4  Atome  Wasser  gegen  5  Atome 
Salpetersäure    ausgewechselt  werden  zu  C^H'^0^^ 

+  5ll,  was  eine  Gewichtszunahme  von  70,2  Proc. 
gibt,  oder  3  Atome  Wasser  gegen  5  Atome  Salpe- 
tersäure,,   wonach   die  Gewichtszunahme   72,2  Proc. 

und  die  Formel  C2*H5C0*»+  5S  wird.    Svanb erg  i) 
hat  jedoch  späterhin  dargelegt,  dass  man  ungleiche 
Producte  erhält,  wenn  die  angewandte  Salpetersäure 
roih  und  rauchend  ist,  oder  wenn  man  sie  vor  der  Ver- 
mischung  mit  Schwefelsäure    von    den    niedrigeren 
SSorestufen  durch  Kochen  befreit  hat     Mit  der  vor 
der  Vermischung    mit   Schwefelsäure  roAen   Säure, 
deren  Farbe  bei  dem  Vermischen  verschwindet,  steigt' 
die  Gewichtszunahme  auf  höchstens  72,8  Proc,   aber 
mit  der  farblosen   Säure   auf  76,32  Proc,    woraus 
Stanberg  folgert,  dass  das  Baumwolleschiesspulver 
je  nach  ungleichen  Umständen  bald  bloss  Salpeter- 
sjüiure,  bald  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  ent- 
lialte.    Das  letztere  Gemenge  wird  vorzugsweise  ge- 
bDdet,  und  wenn  man  dann  in  die  davon  ausgepresste 
Store   neue    Baumwolle    eintränkt,    so    erhält   man 
enie  Verbindung,  deren  .Gewichtszunahme  76,32  Pro- 
cent beträgt   und  welche  nur  Salpetersäure  enthält 
Er  hat  femer  gefunden,  dass  sich  die  Schiesswolle 
bei  -f  70^  in  starker  Salpetersäure  auflöst  und  dass, 
wenn  man  die  Lösung  sogleich  mit  Wasser  verdünnt, 
sich  eine,  weisse  pulverförmige  Verbindung  daraus 
niederschlägt,  welche  weniger,  als  die  ursprüngliche, 
explodirt,   und  dem  durch  Wasser  ausgeföllten  Xy- 
loidin  völlig  ähnlich  ist.    Die  ausgeMte  Verbindung 
scheint  ebenfaDs  auch  verschieden  zu  sein,   je  nach 

1)  Öher.  af  K.  Vet  Acad.  Förhandl.  IV,  52. 
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dem  das  Aufgelöste  nur  Salpetersäure  oder  diese  und 
daneben  salpetrige  Säure  enthalten  hatte. 

Westerling  und  Staaf  haben  durchweine  lange 
Reihe  von  wohl  angestellten  Versuchen  ausgemittelt, 
dass  sich  die  SchiesswoUe  nicht  in  einer  Temperatur 
unter  -f-.  156^  entzündet,  dass  aber  die  Entzündung 
zwischen  +  158  und  +  160^  stattflndet 

Cavalli^)  hatte  durch  vergleichende  Versuche  mit 
Kanonenschiesspulver  und  mit  Schiess wolle  in  einem 
WurfgeschütZ;  wie  es  zur  Prüfung  des  Schiesspulvers 
auf  der  Aker-Pulvermühle  angewandt  wird,  gefunden, 
dass  die  Wurfkraft  der  SchiesswoUe  in  einem  grösseren 
Verhältnisse  steigt,  als  das  angewandte  Gewicht  da- 
von, so  dass  von  4,  6  und  8  Grammen  der  ange- 
wandten Schiesswolle  die  Wurpshöhen  sich  verhielten 
=  6,35:11,14:17,9.  Bei  einer  mittleren  Ladung 
zeigte  sich  die  Wurfshöhe  von  SchiesswoUe  4  Mal 
grösser  als  die  von  einem  gleichen  Gewicht  Kanonen- 
pulver. 

Zantedeschi^)  hat  der  Academie  die  Beobach- 
tung mitgetheiU,  dass  die  SchiesswoUe  beim  Erhitzen 
stark  negativ  elektrisch  wird,  und  dass  dieses  allma- 
lig  zunimmt,  bis  sie  abbrennt.  Einen  Augenblick 
vorher  ist  der  negativ  elektrische  Zustand  sehr  stark. 

Nachdem  ich  nun  diejenigen  Erfahrungen  über 
diese  merk^vürdige  Verbindung  angeführt  habe,  welche 
bei  uns  in  Schweden  gemacht  worden  sind,  will  ich 
anführen,  was  darüber  In  anderen  Ländern  bekannt 
geworden  ist.  ,  Vor  allen  anderen  zeichnen  sich  die 
von  Pelouze  darüber  angestellten  Vek*suche  aus. 

Derselbe  hatte  schon  vor  mehreren  Jahren  (Jah- 


1)  Öfvers.  af  K.  Vet.  Akad.  FörhI.  III,  321. 

2)  Das.  IV,  5. 
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resb.  1840,  S.  437)  das  Xyloidin  analysirt  und  gezeigt, 

■  ■ 

Am  es  Salpetersäure  enthält  =  C^+H'^O^ß  -|-  4», 
und  dass  Papier^  wenn  man  es  in  höchsi  concentrirte 
Salpetersäure  taucht^  sich  nach  ein  Paar  Minuten  in 
einen  höchst  brennbaren  Körper  venyandelt  hat^  wel- 
chen er  mit  Xyloidin  als  identisch  betrachtete,  und 
von  dem  er  glaubte,  dass  er  als  Zünder  in  der  Feuer- 
werkerei angewandt  werden  könne.  Dies  veranlasste 
ihn  anzunehmen,  dass  die  Schönbein'sche  Schiess- 
wolle nichts  anderes  als  das  wohl  bekannte  Xyloidin 
sei  Aber  spätere  darüber  angestellte  Versuche  über- 
zeugten ihn  bald  *),  dass  sie  nicht  identisch  sind,  was 
ihn  veranlasste,  die  Schiesswolle  Pyroxylme  zu  nen- 
nen, um  sie  in  der  Benennung  von  Xyloidin  zu 
unterscheiden.  (Keiner  von  diesen  Namen  dürfte  je- 
doch noch  zulässig  sein ,  nachdem  es  si«h  gezeigt 
hat,  dass  so  viele  tflanzenstoffe  die  Eigenschaft  be- 
sitzen, Wasser  gegen  Salpetersäure  auszuiffrechseln, 
and  ich  vermuthe,  dass  man  sie  in  der  gewöhnlichen 
französischen  und  englischen  Nomenclaturweist  gegen 
Nilroamylin,  Nitrolignin,  Nitrosaccharin,  Nitroginimin 
n.8.w.  vertauschen  wird). 

Er  fand ,  dass  Stärke  durch  Vereinigung  mit  Sal- 
petersäure im  Maximum  38'Proc.  an  Gewicht  zunaim, 
aber  Ugnin  (Papier)  bis  zu  70  Procent.  Bei  eineu 
späteren  Versuche  fand  er  ^) ,  dass  100  Theile  bck 
+  104«  bis  +  130O  getrockneter  Baumwolle  durch 
Are  Verwandlung  in  Schiesswolle  74  bis  76  Procent 
Miümmt.  Durch  sorgfältige  und  oft  wiederholte  Ana- 
lysen fand  er  sie  zusammengesetzt  aus: 


l)f!n8Ülut,  Nr.  672,  p.381. 
2)  aem.  Gaz.  Nr.  103,  p.  56. 
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Gefonden  Atome       Beredinet 

Kohlenstoff  25,2  25,8             24  25,40 

Wasserstoff     2,9  3,2            34  2,99 

Stickstoff       12,6  13,0            10  12,34 

Sauerstoff      59,3  58,0            42  59,27 

_,C2+H5*0^7  +  5»,  d.  h.  gerade   eine  von  den 

Folrmelny  welche  Svanberg  nach  der  GewichlsziH 

nähme  berechnet  hat 

Nach  Payen's  Formel  für  das  Lignin  nimmt  Fe- 
lo uze  die  Zusammensetzong  der  Baumwolle  zu 
C^^H^O^  küy  woraus  folgt^  dass  das  Ligninschiess- 
pulver  daraus  durch  den  Austausch  von  3  Atomen 
Wasser  gegen  5  Atome  Salpetersäure  entsteht,  und 
dass  100  Theile  Baumwolle  74,9  Proc.  an  Gewidit 
zunehmen  müssen.  Dies  scheint  also  eine  völlige 
Gaicantie  für  die  Richtigkeit  der  Formel  zu  sein.  Aber 
wenn  nan  den  Gegenstand  genauer  überlegt,  so 
scheint  doch  das  Resultat  nicht  sicher  zu  sein.  Ein 
Körper,  der  so  leicht,  wie  dieser,  rein  erhalten  wer- 
den kann,  gibt  bei  mehreren  Analysen  in  so  ge- 
schidtten  Händen,  wie  die  von  Pelouze,  keine  sol- 
che Unterschiede  wie  ^  Proc.  Kohlenstoff,  -^  Proa 
Wasserstoff  und  ^  Proc.  Stickstoff,  sondern  diese 
Ihgleichheiten  müssen  in  der  Zusammensetzung  selbst 
oegründet  sein.  Pelouze  hat  nftmlich  in  seinen  ver- 
schiedenen Versuchen  Praeparate  analysirt,  welche 
aus  der  salpetersauren  und  der  salpetrigsauren  Ver- 
bindung gemengt  waren,  wodurch  die  variirenden 
Resultate  der  Analysen  veranlasst  wurden.  Für  eine 
solche  Kenntniss  bleiben  noq{i  übrig  1)  die  Analyse  der 
Baumwolle,  um  dadurch  ihre  Formel  sicher  zu  ent- 
scheiden, d.  h.  ob  die  von  Payen,  =  C^+H^O«', 
oder  ob  die  von  v.  Baumhauer,  =  C**H*«0" 
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lidilig  ist  2)  die  Analyse  der  SchiesswoIIe,  hervor^ 
gebracht  mit  einer  Säure,  welche  keine  Spur  von 
8a^>etriger  Säure  enthält,  und  3)  die  Analyse  von 
dem  F^eparat,  welches  aus  Schwefelsäure  erhalten 
wird,  in  welcher  man  die  möglich  grösste  Menge 
von  salpetriger  Säure  condensirt  hat,  und  welche 
also  so  wenig  wie  möglich  vollkommene  Salpeter- 
säure enthält  Die  oben  angeflQlirten  Analysen  zei- 
gesk  jedenfalls,  dass  der  Sauerstoffgehalt  in  dieser 
Verbindung'  htaireichend  ist,  um  bei  der  Verbrennung 
keinen  kehligen  Rfickstand  tibrig  zu  lassen.  Andere 
Analysen,  z.  B.  von  Fette nkofer,  Porret  und 
Teschemachißr,  fähre  ich  nicht  an,  weil  sie  of- 
fenbar sehr  unrichtige  Resultate  gegeben  haben. 

In  Betreff  der  chemischen  Eigenschaften  der  Schiess- 
woDe  sind  folgende  Angaben  von  mehreren  Chemi« 
kern  gemacht  worden. 

Van  Kerckhoff  hat  angegeben,  dass  die  Schiess-^ 
woUe  nach  seinen  Versuchen,  wenn  man  sie  in  einem 
Ciasrohr  im  Oelbade  erhitzt,  bei  +  1310  explodirt, 
dass  me  aber,  wenn  man  sie  sehr  langsam  bis  zu  + 
150O  erhitzt  und  dann  in  dieser  Temperatur  erhält, 
dnälig  nitröse  Dampfe  abgibt,  und  wenn  man  sie 
dann  anzündet,  wie  Zunder  verglimmt  Erhitzt  man 
sie  lange  Z^  bis  zu  +  150^  und  darauf  bis  zu  + 
180<>,  so  ftrbt  sie  sich  gelb  und  lässt  dann  beim 
Verbrennen  viel  unverbraimte  Kohle  zurttck.  Diese 
Versudie  scheinen  also  auszuweisen,  dass  sie  bei 
^Mi  Wärmegrade,  welcher  nicht  hinreicht  sie  zu 
entzfinden,  auf  die  Salpetersäure  Ersetzend  einwirkt, 
M  dass  diese  ohne  Entzündung  zerstört  und  ausge- 
^ben  wird.  Die  Beschaffenheit  des  Körpers,  wel- 
<^her  bei  -|~  ISO^'  zurückblieb,  wurde  nicht  untersucht 
Pordos  und  Gelis  haben  ausgemittelt,  dass  die  Gase, 
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welche  beim  Verbrennen  in  einem  eingescUossenen 
Räume  hervorgebracht  werden ,  Cyanammonfum  ent- 
halten, von  dem  man  Spuren  von  Krystalien  in  den 
kaltem  Leitungsrohr  sieht,  und  werden  die  Gase  in 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  geleite^ 
so  schlägt  .syoh  darin  Cyansilber  nieder.  Die  Gase 
sind  im  Uebrigen  farblos,  werden  aber  in  Berührung 
mit  Luft  roth  und  zeigen  dadurch  einen  Gehalt  an 
Stickoxydgas  an,  dessen  Quantität  jedoch  weit  ent^ 
femt  ist,  dem  Gehalt  an  Salpetersäure  zu  entsprechen. 
Dumas  hat  bemerkt,  dass  die  erkalteten  Gase  sich 
bei  ihrem  Ausströmen  in  die  Luft  anzftnden  lassen 
und  mit  einer  Flamme  verbrennen,  deren  Farbe  die 
Gegenwart  eine  Cyanverbindung  ausweise.  Dies  erklärt 
ausserdem  die  Eigenschaft  der  SchiesswoUe ,  bei  ih- 
rem augenblicklichen  Abbrennen  eine  sehr  leuchtende 
Flamme  zu  geben.  Im  Uebrigen  hat  man  unter  diesen 
Gasen  Kohlenoxydgas,  Kohlensäuregas  und  Stickgas  an- 
gegeben. Forret  und  Teschemacber  geben  un- 
ter den  Verbrennungs-Producten  selbst  sublimirte, 
wasserfreie  Oxalsäure  (?)  an.  Die  Schiesswoie  ist 
unlöslich  in  Wasser,  und  sie  verändert  sich  durchaus 
nicht  durch  den  Einfluss  desselben.  Im  feuchten  Zu- 
stande lässt  sie  sich  nicht  entzünden,  aber  beim  Trock- 
nen wird  sie  wieder  eben  so  gut  erhalten.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  ebenfalls  unlöslich.  Dagegen  hat 
Richier  die  Entdeckung  gemacht,  dass  sie  sich  in 
essigsaurem  Aethyloxyd  und  in  essigsaurem  Methylr 
oxyd  auflöst,  und  Pelouze  bediente  sich  derselben, 
um  damit  die  Reinheit  der  Schiesswolle  zu  prüfen, 
welche  er  zu  seinen  Analysen  anwandte.  Beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  bleibt  sie  pulverförmig  zurüdc. 
Um  sie  in  Pulver' zu  verwandeln,  braucht  man  sie 
nur  mit  ein  wenig  von  einer  dieser  Aetherarten  zu 
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befeachlen  und  sie  dann  in  einem  Mörser  zu  reiben* 
Nach  y.  KerckhoXf  löst  sie  sich  in  Schwefelsäure 
aDf;'ist  diese  Säure  cgncentriri  und  warm,  so  wird 
sie  dabei  mit  stifrlier  Gasentwickelung  zersetzt.  Eine 
Sinre  yon  1^68  specif.  Gewicht  löst  sie  in  der  Kälte 
unverändert  anf ,  und  selbst  eine  Säure  von  1^46  spe- 
cit  Gewicht  löst  sie^  wiewohl  viel  langsamer  auf. 
Diss  sie  von  starker  Salpetersäure  bei  -f-  "^00  aufge*- 
lösl  und  durch  Wasser  unverändert  wieder  nieder- 
geschlagen wird,  wurde  bereits  angeführt. 

Eine  Angabe  von  Porret  ^)    nber  diese  Lösung 
kat  sehr  das  Ansehen  einer  Uebereilung.     Die  Lö- 
nmg  wurde   abgekühlt  und  völlig  mit  kohlensaurem 
Kali  gesättigt;  wobei  sich  die  FUkssigkeit  durch  einen 
graoweissen  Niederschlag  verdickte,  worin  er  deutlich 
vid  Salpeter  erkannte.     Sie  wurde  mit  Wasser  ver- 
dfinnt  und  der  Salpeter  durch  Krystallisation  abge- 
fldiieden,   so  weit  dies  geschehen  konnte«     Darauf 
wiffde  der  Rückstand  eingetrocknet;  und  da  er  glaubte^ 
dass  darin  ein  neues  Alkali  enthalten  sei,  welches  er 
Oxide  öf  lignea  oder    bloss  Lignea  .nannte,    so 
Tenadite  er  dieses  mit  Alkohol  oder  Aether  auszu- 
zieiien,  was  aber  nicht  glückte,   weshalb   er  es  in 
Wasser  löste.    Diese  Lösung  bläuete  geröthetes  Lack- 
nospapier,  und  daraus  zieht  er  den  Schluss,    dass 
leine  Lignea  alkalische  Eigenschaften  besitze,  unge- 
idktet  er  selbst  angibt,    dass  die  Lösung  auch  ein 
wenig  kohlensaures  Kali  enthalten  habe.    Wurde  hy- 
poiülrous  Oxid,  S,  in  diese  Lösung  eingeleitet,   so 
U  kyponitrite  of  Oxide  of  Lignea ,   oder  regenerirte 
ScUesswolle  nieder.    Dieses  letzte  Factum  ist  von  al- 
len das  einzige,  welches  berücksichtigt  zu  werden 

t)  Chemie.  Gaz.  Nr.  101,  p.  2a 

itnclm«  iake«  -  Berickl  XX^II,  28 
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verdient,  im  Fall  es  richtig  beobachtet  worden  ist, 
wenn  auch  dieser  Niederschlag  nichts  anders  als  Xy- 
loidin  war. 

Sie  löst  sich  nicht  in  Ammoniak  auf ,  wie  lange 
man  sie  auch^ damit  stehen  lassen  mag,  und  sehr 
langsam  in  kaltem  Kalihydrat,  aber  leicht  darin  bei 
4-  50^^  bis  -\-  60^,  wie  schon  oben  angeführt  worden  ist 

Schönbein  hat  seine  Untersuchungen  hauptsäcli- 
lieh  auf  die  technische  Anwendung  der  SchiesswoDe 
ausgedehnt.  Er  taucht  die  gewaschene  und  ausge- 
drückte Schiesswolle  in  eine  schwache  Lösung  von 
Salpeter,  drückt  sie  danü  schwach  aus  und  trocknet 
sie.  Der  Salpeter  vermehrt  nicht  die  Triebkraft,  aber 
er  bewirkt,  dass  sich  die  Schiesswolle  beim  Laden 
besser  zusammenpackt  und  sich  schwieriger  durch 
den  Schlag  entzündet  Seine  Versuche  wiesen  fol- 
gende Vortheile  der  Schiesswolle  nach :  Sie  wird  nicht 
durch  Wasser  zerstört,  verunreinigt  nicht  das  Gewehr, 
welches  sich  bei  30  bis  40  dicht  auf  einander  folgen- 
den Schüssen  gleich  rein  erhält,  und  das  Gewehr 
wird  nicht  angegriffen.  Der  Schuss  gibt  keinen  sicht- 
baren Rauch,  was  beim  Kriegsgebrauch,  besond^^ 
auf  Schiffen  und  in  Casematten  von  unschätzbarer 
Wichtigkeit  ist  In  Schiessgewehren  und  Wurfgeschützen 
entwickelt  sie  dieselbe  Kraft,  wenn  man  nur  ^  so 
viel  davon  an  Gewicht,  wie  von  Schiesspulver,  an- 
wendet, und  beim  Sprengen  von  Felsen  bringt  sie 
eine  6  bis  9  Mal  so  starke  Wirkung  hervor,  wie 
ein  gleiches  Gewicht  von  Sprengschiesspulver.  B« 
den  Versuchen,  welche  Schönbein  mehrere  Monate 
lang  in  England  und  in  der  Schweiz  fortsetzte,  sowohl 
mit  Handgewehren,  als  auch  mit  Kanonen,  Wnrfge- 
schützen  und  beim  Sprengen  von  Felsen,  fand  kein 
Unglücksfall  statt. 
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Man  hal  inzwischen  angegeben ,  dass  eine  solche 
Ueberladung  mit  Schiesswolle,  wie  man  sie  gewöhn- 
lich mit  Schiesspulver  zum  Probeschiessen  macht, 
leicht  das  Schiessgewehr  sprengt,  was  auch  mit  den 
oben  angeführten  Versuchen  von  Cavalli  überein- 
sfimmt^  welche  darlegen,  dass  die  Triebkraft  der 
Sdiiesswolle  in  einem  bedeutend  grösseren  Verhält-  ^ 
Bisse  steigt,  wie  die  davon  angewandte  Quantität. 

Uaber  den  Preis,  zu  welchem  sie  fabricirt  werden 
kann,  fehlen  bis  jetzt  sichere  Erfahrungen,  und  er 
kann  nicht  eher  fest  gestellt  werden,  als  bis  sie  Ge- 
genstand einer  fabrikmässigen  Bereitung  geworden 
ist,  mit  aller  der  Vi^iederbenutzung  der  übrig  geblie- 
benen Säure  u.  s.  w.,  was  bei  der  Fabrication  im 
Grossen  eine  Hauptsache  ist,  aber  bei  der  Bereitung 
im  Kleinen  selten  in  Frage  kommt  Bei  den  gemach- 
ten Ueberschlägen  sieht  es  jedoch  aus ,  als  stehe  der 
Vortheil  auch  in  dieser  Beziehung  auf  der  Seite  der 
Sdiiesswolle. 

bi  dem  fünften  Theile  der  letzten  deutschen  Auf-  Halide. 
hge  meines  Lehrbuchs,  von  dem  ich  hoffe,  dass  er 
nodi  im  Laufe  dieses  Jahrs  erscheinen  wird,  habe 
ich  unter  dem  Namen  Halide  verschiedene  Klassen 
Ton  neutralen  organiscben  Zusammensetzungsarten 
nsammengefasst,  welche  sich  von  andern  dadurch 
anszeichnen,  dass  sie  eine  durch  ein  Oxyd  völlig 
Bentralisirte  Säure  enthalten,  worin  das  Neutralisirende 
nicht  Ammoniak  ist.  Diese  Klasse  vor  neutralen 
Salierstoffverbindungen  hat  in  allen  ihren  Abtheilun- 
gen die  gemeinschaftliche  Eigenschaft,  dass  wenn  man 
die  Sinre  darin  an  eine  stärkere  unorganische  Base 
zu  binden  sucht,  die  Zersetzung  nicht  sogleich  ge- 
schieht, wie  in  den  wahren  Salzen,  sondern  dass  sie 
ifou  eine  geivisse  Zeit  und  ausserdem  die  Mitwir- 

28- 
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kung  von  Wärme  erforderl,  und  dass,  wenn  sich 
dann  die  Sfinre  mit  der  stärkeren  Base  vereinigt,  der 
Körper,  wodurch  sie  vorher  neutralisirt  war,  eine 
Verwandlung  erleidet,  am  gewöhnlichsten  durch  In- 
corporation  von  Wasserstoff  und  Sauei^toff  in  dem 
Verhältnisse,  worin  sie  Wasser  bUden,  zu  einem 
neuen  Körper,  der  aber  zwischen  allen  diesen  Ab- 
theilungen eine  gewisse  chemische  Verwandtschaft  zeigt, 
wie  wir  sie  im  Glycerin,  dem  Amylalkohol,  Holzal- 
kohol ,  Weinalkohol  und  Aceton  finden.  Aber  zuwei- 
len wird  er  auch  zerstört,  wobei  er  mehrere  andere 
Körper  hervorbringt,  und  es  kann  als  eine  Ausnahme 
angesehen  werden,  wenn  er  in  einigen  Fällen  un- 
verändert abgeschieden  wird,  z.  B.  der  aus  einer 
Abart  vom  Zimmtöl  mit  Salpetersäure  (Jahresb.  1836, 
S.  309),  wozu  noch  einige  andere  seltene  Beispiele 
kommen. 

Diese  Körper  verhalten  sich  also  nicht  in  aBen 
Beziehungen  wie  Salze ,  wiewohl  ihre  Verbindungsart 
denselben  analog  ist  Daher  habe  ich  geglaubt,  sie 
mit  dem  eigenthümlichen  Namen  Halide  auszeidmen 
zu  müssen,  von  aXg^  Salz,  und  ii&iigf  Form. 

Zu  diesen  gehören  die  voiiier  angeführten  Ver- 
bindungen, welche  aus  Zucker,  Gummi,  Stärke  und 
Lignin  mit  Salpetersäure  entstehen,  ausser  einer  gro- 
ssen Anzahl  von  früher  entdeckten  neutralen  Verbin- 
dungen von  organischen  Körpern  mit  salpetriger  Säure 
oder  Salpetersäure;  dahin  gehören  die  fetten  Ode 
und  die  verschiedenen  Aetherarten. 
Feite  Oele.  DiescP)  hat  folgende  Früfungsmethode  des  Baum- 
Baumöl.  (51g  g^f  eine  Verfälschung  mit  Rüböl  und  Mohnöl  an- 
gegeben.    Reines  Baumöl  wird   durch  gewöhnliches 


1}  Archiv  d.  Pharm.  XLVI.  287. 
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ScheUewasser  grün,  wenn  man  eine  Drachme  davon 
mit  12  Tropfen  Scheidewasser  vermischt.  Ist  es  aber  ^ 
nit  ^  oder  mit  mehr  Rüböl  vermischt^  so  förbt  es 
fich  geibgrau,  welche  Farbe  bald  nachher  brann  wird, 
md  von  Mohnöl  wird  es  gelbweiss,  nicht  ins  Braune 
libergehend.  Nach  12  Stunden  geht  auch  das  reine 
Baamdl  in  Braun  über. 

Im  Drogueriehandel  findet  sich  schon  seit  längerer  Behenöl. 
Zeit  jedoch  noch  selten  ein  Oel,  welches  Behenöl^  Oleum 
bahtinum,  genannt ,  und  welches  aus  den  Nüssen 
▼on  Linne's  Guilandina  Moringa  (den  Nuces  Beben) 
eriiahen  wird.  Der  Baum  hat  nachher  den  Gattungs- 
namen von  Moringa  erhalten,  in  welche  Gattung  meh- 
rere Spedes  gehören,  welche  einerlei  Oel  zu  geben 
sdieinen.  v.  Raders  hat  in  Westindien  grosse  PaAe 
mit  diesem  Baum  bepflanzen  lassen,  um  dieses  Oel 
in  grösseren  Qnantitftten  als  Handelswaare  zu  erhalten, 
weil  es  sich  lange  Zeit  erhält,  ohne  ranzig  zu  wer- 
ben, dieselbe  Anwendbarkeit,  wie  Baumöl,  hat,  und 
flidi  auch  als  ein  schmackhaftes  Oel  zti  Speisen  an- 
wenden lässL  Dieses  Oel  ist  von  Völcker  ')  un- 
ter Mulde  r 's  Leitung  untersucht  worden.  Es  ist 
Mlos  oder  nur  schwach  gelb,  erstarrt  unter  4-  ^  ^^9 
lad  ist  in  der  Kälte  ganz  fest.  Es  ist  geruchlos  und 
kl  emen  milden  Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht 
irt  =  0,912. 

Es  enthält  eine,  wenn  nicht  zwei  eigenihümliche 
Steariosäuren ,  verbunden  mit  Lipyloxyd,  ausser  mar- 
gninsaurem  und  ölsaurem  Lipyloxyd. 

Wird  es  durch  längeres  Kochen  mit  starkem  Ka- 
ttydrat  in  Seife  verwandelt,  aus  dieser  Seife  die  fet- 


1)  Scfaeiknod.  Ondenoek.  III,  545.     Darana  im  Journ.  f. 
pracL  Chem.  XXXIX,  351.  •*--' 
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ten  Säuren  aaf  gewöhnUche  Weise  abgeschieden,  imd 
diese  nach  gehörigem  Auswaschen  mit  siedendem 
Wasser  bei  -f-  1^^  gut  ausgepresst,  so  scheidet  sich 
die  Oelsäure  ab,  und  man  erhall  vom  Gewicht  des 
Oels  17  Procent  fester  Sfturen. 

Von  diesen  löste  gewöhnlicher  Spiritus  im  Sieden 
den  grössten  Theil  auf,  mit  Zurücklassung  einer  in 
stärkerem  Alkohol  löslichen  fetten  Säure,  deren  Ouan- 
tität  zu  geringe  war,  um  genauer  studirt  werden  m. 
können.  Sie  hatte  einen  unveränderlichen  Schnaete- 
punkt  bei  -|-  ^^^i  und  gab  bei  der  einzigen  Ana- 
lyse, zu  der  ihre  Quantität  ausreichte,  81^63  Proa  ^ 
Kohlenstoff  und  13,86  Proc.  Wasserstoff.  ^ 

Die  beim  Erkalten  abgesetzten  fetten  Säuren  wmw 
den  in  stärkeren  Alkohol  aufgelöst,  worauf  das,  was  >: 
zuerst  daraus  anschoss,  nachdem  die  Flüssigkeit  ge-  : 
rade  erkaltet  war,  besonders  gesammelt  wurde.     Die 
darauf    folgenden    Krystallisationen    wurden    wiedm*  ; 
für  sich  gesammelt,  und   djese  Behandlung  6   bis   8  : 
Mal  fortgesetzt,   bis   die  Säuren  getrennt  waren,    in  • 
eine,   welche  bei  -f"  '^^^  schmolz  und  zwischen  -f- 
70O  und  -f-  72<>  erstarrte,   ohne  dass  sie  nach  ein^ 
neuen  Behandlung  ihren  Schmelz-  und  Erstarrungs- 
punkt veränderte,  und  in  eine  andere,   welche  zwi-  y 
sehen  +  ^^^  und  60^  schmolz.    Die  erstere  von  ifie- 
sen  ist  eine  dem  Behenöl  eigenihümliche  Säure,  wel- 
che Behensäure  genannt  worden  ist 
Behensiure.        Sie  erstarrt  zu  glänzend  weissen  Nadeln,   welche 
so  hart  sind,   dass   sie  zu  Pulver  zerrid>en  werden 
können.      Im  Allgemeinen  ist  sie   im  Ansehen  der 
Talgsäure  so  ähnlich,  dass  sie  dadurch  nicht  unter- 
schieden werden  können. 

Sie  wurde  analysirt,   sowohl  in  freier  Form  als 
auch  in  Verbindung  mit  Baryt,  Bleioxyd  und  mit  Ae- 
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Ihyiozyd;  und  alle  diese  Analysen  gaben  übereinstim- 
m^d  folgende  Zusammensetzung: 

Wasserfrei  Wasserhaltig 

Atome      Procante         Atome  Procente 

Kohlenstoff      42        79,538  42        77,375 

Wasserstoff     82        12,899  84        12,850 

Sauerstoff  3  7,563  4  9,805 

Atomgewicht  =  3966,72.    C«H8«05.  Die  was- 

serhaUige  Säure  ist  ä  -f-  C^^H^^O^  sie  hat  4079,2 
Atomgewicht  und  enthält  2,757  Proc.  Wasser. 

Dure  Salze  sind  denen  der  fetten  Säuren  im  All- 
gemeinen ähnlich.  Das  Nairon$ah  schiesst  aus  ei-* 
Der  mitssig  gesättigten  warmen  Lösung  in  Alkohol  in 
Köniem  an.  Die  Salze  von  Erden  und  Metalloxyden 
soid  unlöslich. 

Die  feste  Säure,  welche  zwischen  +  ^^^  ^^^  ^^^ 
schmolz,  hatte  nach  der  gehörigen  Reinigung  von 
Bebensäure  aQe  Eigenschaften  der  Margarinsäure,  und 
sie  zeigte  sich  auch  bei  der  Analyse  datnit  gleich 
Zusammengesetzt 

Die  Oelsttnre  zeigte'  dieselbe  VerinderlichkeSt  in 
der  Luft,  wie  'die  gewöhnliche.  Sie  wurde,  nach  den 
von  Gottlieb  angegebenen  Vorsdiriflen  rein  darge- 
sleDt,  analysirt  und  dabei  eben  so,  wie  die  Oelsäure 
zusammengesetzt  gefunden. 

Bine  andere  Untersuchung  der  fetten  Säuren  des 
Bebenöls  ist  von  Walter  ^)  ausgeführt  worden,  wel* 
der  angibt,  dass  das  Oel  von  Moringa  aptera  gewon- 
aen  werde.  Er  glaubt  darin  eine  geringe  Portion 
Talpfture  gefunden  zu  haben  ^  ausser  Margarinsäure 
and  einer  eigentUimlicben  festen  Säore ,,  welche  er 
ddde  henique  nennt    Sie  ist  in  Alkohol  leichter  lös^ 


1)  Compt.  rmd.  XXII,  1143. 
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lieh  als  Margarinsäure,  und  sie  schiesst  nach  dieser 
an,  grosse  Warzen  bildend,  welche  zwischen  -\-  i2f^ 
und  530  schmelzen.    Er  fand  sie  zusammengesetzt  aus : 

Crefunden  Atome  BerechoeC 

Kohlenstoff  74,3  30  74,425 

Wasserstoff  12,3  58  12,365 

Sauerstoff  13,4  4  13,210 

=  Ä  -|-  C'^H^^O',  welche  Zusammensetzung  durch 
die  Analyse  der  Aethyloxyd-Yerbindnng  weiter  be- 
stimmt wurde. 

Die  flüssige  Säure  hält  er  ebenfalls  f&r  eine  ganz 
eigenthümliche  Säure,  welche  er  ^eide  moringifwie 
nennt  Sie  hatte  0,908  specif.  Gewicht  bei  +  120, 
erstarrte  bei  O^'  krystaUinisch,  und  war  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  Sie  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefonden    Atome     Berechoet 

Kohlenstoff        75,02        30        75,044 

Wasserstoff       11,80        56        11,636 

Sauerstoff  31,18       -  4,      13,320 

was  auf  den  Grund  der  Analyse  der  Aethyloxydverbin- 

düng  A  +  C50H«*05  gibt 

In  Zukunftr  wird  es  sich  ausweisen,  ob  Moringa 
aptera  so  ganz,  von  denen  von  Moringa  oleifera  ab- 
weichende Säuren  enthält 
PalmitonsSure.       Aus  Fremyls  Versuchen  ist  es  bekannt,  dass  die 

Pahnstearinsäure  (Palmitinsäure),  wenn  man  sie  bei 
-f-  250O  bis  -f  300^  geschmolzen  abhält,  dann  nadi 
dem  Erkalten  nicht  mehr  krystaUinisch  erstarrt,  und 
dass  sie,  wenn  man  sie  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
in  Körnern  anschiesst  Diese  Säure  ist  von  Schwarz  >) 
untersucht  wordm>  unter  der  Leitimg  von  Heintz. 


1)  Ann.  d.  Ghom.  u.  Pharm.  LIX,  58. 
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Sie  ist  nicht,  wie  Fremy  vermaUiete,  in  ihrer  Zu- 
stimneiisetziin;  unverftndert  geblieben ,  sondern  sie 
liat  durch  Oxydation  von  1  Atom  Kohlenstoff  und  2 
Atomen  Wasserstoff  auf  Kosten  der  Luft  eine  Verän- 
denmg  erlitten. 

Diese  Säure  wird  zur  fabrikmässigen  Bereitung 
einer  Art  von  Stearinlichtern  angewandt,  und  sie  ent- 
sieht sowohl  bei  dem  für  das  Palmöl  angewandten 
Bleichungsprocess  als  auch  durch  die  Umschmelzung 
ffir  die  Bereitung  der  Lichter.  Schwarz  erhielt  sie 
zuerst  aus  der  zu  diesen  Lichtem  angewandten  Säure, 
aber  er  bereitete  sie  nachher  dadurch,  dass  er  reine 
Palmstearinsäure  einer  Temperatur  von  '\-  2^0  Vis 
+  300O  aussetzte. 

Sie  wurde  darauf  durch  wiederholte  Umkrystalli- 
sinmgen  aus  Alkohol  gereinigt  Er  hat  sie  Pahniton- 
slnre  genannt 

Sie  besitz!  folgende  Eigenschaften:  Sie  schiesst 
ms  Alkohol  in  Gestalt  einer  weissen,  matten,  körni- 
gen Masse  an,  ist  geschmack-  und  geruchlos,  und  rö- 
Ihet  Lackmuspapier.  Ihr  Erstarrungspunkt  ist  +  ^1^> 
uid  sie  erstarrt  zu  einer  amorphen,  trüben,  welligen 
Masse,  die  auf  dem  Bruche  etwas  Faseriges  zeigt. 
Se  lässt  sich  überdestilliren,  wobei  sich  abeir  ein  ge- 
ringer Theil  in  ölähnliche  Producte  verwandelt,  von 
denen  sie  durch  Alkohol  gereinigt  werden  kann.  Sie 
lA  in  Alkohol  und  in  Aether  auflöslich ,  mehr  in  der 
WSnne  als  Kälte. 

Schwarz  hat  eine  grosse  Menge  von  Analysen 
^  wass^altigen  Säure  und  ihrer  Salze  mit  sehr 
^^  übereinstimmenden. Resultaten  ausgef&hrt,  von 
faien  ich  nur  die  des  palmitonsaurmi  Aethyloxyds 
«rföhren  wiU,  weü  sie  gleichzeitig  die  Frage  über 


432 


die  Zusammensetziiiig  und  das  Atomgewicht  der  Säure 
entscheidet    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff       75,991     75,755  35  75,812 

Wasserstoff      12,692     12,621  70  12,635 

Sauerstoff         11,317     11,624  4  11,553 

=  C+H^O  +  C5iH«005.     Die  wasserfreie  und  die 
wasserhaltige  Säure  besteht  dann  aus  [C  ==  75,12  und 

H  =  12,48): 

Wasserfrei.  Wasserhaltig. 

Atome  Procenle  Atome  Procente 

Kohlenstoff      31  77,543  31  74,744 

Wasserstoff     60  12,467  62  12,417 

Sauerstoff          3  9,990  4  12,839 

Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ist  3003,12, 
das  der  wasserhaltigen  =  3115,6,  und  diese  enthält 
3,62  Proc.  Wasser. 

Die  Salze  dieser  Säure  mit  Alkalien  haben  wenig 
Neigung  zu  krystallisiren,  sondern  bilden  gelatir- 
nose  Massen,  welche  leicht  einen  Ueberschuss  'an 
Säure  aufnehmen.  Eigentliche  saure  Salze  suchte 
Schwarz  jedoch  nicht  hervorzubringen  und  zu  stu- 
diren. 

Sie  wird  sehr  schwierig  durch  Salpetersäure  zer^ 
setzt,  mit  den  gewöhnlichen  Producten  der  Einwir- 
kang  dieser  Säure,  aber  was  nach  einer  mehrtägi- 
gen Wirkung  einer  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Ge- 
wicht in  der  Wärme  noch  übrig  bleibt,  ist  ganz  un* 
;  veränderte  Palmitonsäure.  , 

Schwarz  hat  auch  <tie  Palmstearinsäure  und 
zweifacb-palmstearinsaures  Aetfayloxyd  anaiysirt,  und 
seine  Resultate  stimmen  mit  denen  von  Fremy  und 
Stenhottse    flberein.     Was   die  Unlersuchling  der 
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schem  haben,  als  habe  er  dieselbe  Verbindung  ana- 
Ifsiit,  welche  Fremy  als  neutral  beschrieben  hat. 
Schwarz  betrachtet  sie  als  (C^H^oq  4.  C'^H^O') 

Ich  flUirte  im  vorigen  Jahresberichte  an,  dass  Oelsfiare  mit 
Redtenbacher  die  flüchtigen  Säuren  untersucht  hat, ^*'P®*®"*"®- 
welche  gebildet  werden ,  .  wenn  man  Oelsäure  und 
Salpetersäure  zusammen  destillirt.  Diese  wichtige  Ar- 
beit ist  nun  publicirt  worden  ^),  und  ich  darf  in  Betreff 
der  Einzelheiten  auf  die  Abhandlung  verweisen ,  in- 
dem es  hier  zu  weitläufig  werden  würde ,  wenn  ich 
die  Versuche  vollständig  anführen  wollte,  wie  die 
Terschiedenen  Säuren  von  einander  getrennt  und  in 
Beireff  ihrer  Natur  und  Zusammensetzung  erkannt 
worden. 

Bekanntlich  werden  Leinöl  und  trocknende  Oele  KüDstliches 
im  Allgemeinen,  wenn  man  sie  in  einem  offenen  Ge-j^'j^'f^'j^^^jj^^ 
Bsse  anhaltend  gelinde  kocht,  in  eine  klebrige  und  deren  trock-- 
dhe  Masse   verwandelt ,  welche  man  als  Vogelleim  "«"^®"  ^*'*®"- 
uwendet 

Wird  diese  Masse,  am  Ende  des  Kochens  vom 
Feuer  entfernt  und,  wie  bei  der  Bereitung  der  Buch« 
dnickerschwdrze,  angezündet  und  der  dann  zurück- 
bleibende klebrige  und  consistente  Rückstand  anhal- 
tend mit  Wasser  ge](ocht,  dem  Salpetersäure  zuge- 
setzt worden  ist,  so  verwandelt  er  sich  allmälig  in 
onen  nicht  klebrigen,  elastischen  kautschuckähnlichen 
Körper. 

LE.  Jonas*),  welcher  dieses  Verhalten  beob-  ^ 

adtlet  und  untersucht  hat,  gibt  darüber  an,  dass  das 
Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt  werden  muss ,  damit 


1)  Ann.  d.  Qiem.  ond  Pharm.  LIX,  41. 

2)  ArchiT^d.  Pharm.  XL  VI,  159. 
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die  Salpetersäure  zn  einer  energischeren  Einwirkung^ 
ooncentrirt  wird.  Während  dieses  Kochens  riechen 
die  Dämpfe  nach  Acrol.  Wenn  sich  das  Oel  in  eine 
pflasterähnliche  Masse  verwandelt  bat,  welche  nicht 
mehr  9n  die  Finger  klebt,  so  wird  das  saure  Wasser 
abgegossen,  dessen  Bestandtheile  nicht  untersudit 
wurden,  utid  die  Masse  mit  lauwarmem  Wasser  ge- 
knetet, bis  alle  Säure  daraus  entfernt  worden  isL 
Nachdem  sie  dann  durch  gelindes  Erhitzen  von  Was- 
ser befreit  worden  ist,  bildet  sie  einen  elastischen 
Körper  von  brauner  Farbe , .  der  sich  ganz  so  wie 
Kautschuck  verhält,  welcher  aber  nicht  schmilzt,  son- 
dern beim  Erhitzen  zersetzt  wird. 

Wiewohl  ihre  Oberfläche  nicht  klebend  ist,  so  ist 
doch  eine  frische  Schnittfläche  so  klebend,  dass  die 
Stücke  wieder  zusammenhaflen,  ganz  so  wie  dies 
beim  Kautschuck  der  Fall  ist  Sie  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  in  wässerfreiem  Alkohol.  In  Aether^  wel- 
cher frei  von  Alkohol  und  von  Wasser  ist,  quOll  sie 
zuerst  auf,  und  löst  sich  dann  in  einer  grösseren 
Menge  davon  au£  Diese  Lösung  ist  jedoch  nicht  Um 
was  einen  eingemengten,  in  Aether  nicht  auflöslichen 
Körper  anzeigt.  Wird  die  Lösung  mit  Alkohol  ver- 
mischt, so  schlägt  sie  sich  mit  ihren  früheren  Ei- 
genschaßon  daraus  wieder  nieder,  aber  weniger  ge- 
färbt und  mehr  dem  natürlichen  Kautschuck  ähnlich. 
Sie  löst  sich  in  SchwefelkohlenstofiT,  aber  ebenfalls, 
wie  in  Aether,  mit  einem  Rückstande,  durch  welchen 
die  Lösung  emulsionsähnlich  aussieht  In  reinem  harz- 
freiem Terpenthinöl  quillt  sie  zuerst  auf  und  dann 
wird  sie  aufgelöst;  nach  dem  Verdunsten  desselben 
bleibt  sie  mit  ihren  ursprunglichen  Eigenschaften  wie- 
der zurück.  In  Petroleum  quillt  sie  auf,  ohne  aufge- 
löst zu  werden. 
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Beim  Kodien  mit  einer  starken  Lange  von  kau- 
stischem KaH  vereinigt  sie  sich  mit  dem  Kali,  aber 
oime  dass  sie  sich  in  der  staris  alkalischen  Flüssigkeit 
auflöst  Wird  aber  diese  abgegossen  und  durch  War- 
nas Wasser  ersetzt^  so  löst  sich  in  diesem  die 
Kaliveitindung  auf.  Wird  die  Lauge  mit  Wasser  ver- 
dftimt,  so  trübt  sich  die  Masse  und  diese  whrd  auf- 
geschlämmt, aber  sie  löst  sich  in  einem  grösseren 
Zusatz  Yon  Wasser  ganz  auf.  Sfiuren  Men  aus  die- 
ser Lösung  wieder  einen  harzartigen,  elastischen  Kör- 
per ans.  In  einer  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  löst 
sie  sich  leicht  auf,  und  Säuren  scheiden  sie  daraus 
wieder  ab.  Durch  ihr  Verhalten  gegen  Kali  unter- 
scheidet sie  sich  vom  natürlichen  Kautschuck.  - 

Dieser  Körper  wird  nicht  bloss  von  Leinöl  erhal- 
ten, sondern  auch  von  anderen  trocknenden  Oelen, 
z.  B.  von  WaUnussöl,  Hanföl,  Fischthran,  Mohnöl, 
aber  diese  geben  davon  um  so  weniger,  je  weniger 
stark  sie  trocknend  sind.  Leinöl  und  WaUnussöl  ge- 
ben 8  Mal  mehr  als  Mohnöl. 

Wenn  man  Schwefelbalsam  aus  2  Theilen  Leinöl 
.und  1  Theil  Schwefel  bereitet,  und  am  Ende  des  Ko- 
chens nicht  die  Temperatur  vermindert,  so  verwan- 
delt sich  die  ganze  Masse  in  einem  Augenblick  in 
einen  gelatinösen  Körper,  welcher  dem  so  eben  an- 
geiiuiirten  Kautschuck  sehr  ähnlich  ist  Er  ist  dann 
unbrauchbar.  Kocht  man  ihn  mit  sehr  verdünnter  Sal- 
petersäure, so  oxydirt  sich  der  Schwefel  aUmälig  zu 
Sdwefelsänre,  mit  Zurücklassung  einer  ziegelrothen 
Masse,  welche  sich  zerdrücken  lässt  und  welche  ihre 
Bastidtät  verloren  hat 

Bonjean  ^)  hat  in  dem  Mutterkorn,  Seeale  coi^Feues  Od  nps 

—  Mutterkoro. 

1)  Traitö  iböorique  et  practique  de  Tergot  de  Seigle,  par 
h  Boojeaoy  Tarin,  Bomba  et  succea.  1845,  p.  61. 
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nutum,  ein  fettes  Oel  von  eigner  und  merkwürdiger 
Art  gefunden.  Man  zieht  zu  Pulver  geriebenes  Mvl- 
terkorn  mit  Aether  aus,  so  lange  dieser  noch  etwas  . 
daraus  auflöst,  und  übeilSsst  die  filtrirte  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung,  wobei  sie  zuletzt  zwei  über*  . 
einander  gelagerte  Flüssigkeiten  zurück  Ifisst,  von  denen 
die  obere  gelb  und  die  untere  braun  ist.  Die  obere  , 
enthält  das  Oel  und  wird  von  der  unteren  abgesdiie- 
den.  Sie  ist  citronengelb,  riecht  durchdringrad,  enW  , 
hält  Aether,  einen  riechenden  Stoff  und  ein  wenig  . 
von  dem  Harz  der  unteren  Schicht,  wovon  sie  dur<A 
Schütteln  mit  Alkohol  abgeschieden  wird.  Man  erhält 
sie  dann  farblos  und  geruchlos.  Das  zurückbleibende 
Oel  ist  dickflüssig,  farblos,  schmeckt  fade,  erregl 
aber  im  Schlünde  ein  Brennen.  Es  hat  0,94  specit 
Gewicht,  ist  unlöslich  in  Alkohol,  selbst  in  siedendem 
und  wasserfreiem.  Es  wird  leicht  verseift,  aber  die 
Verseifungs-Producte  wurden  nicht  studirt  Einge- 
nommen wirkt  es  wie  ein  Gift,  und  es  ist  die  Ursa- 
che der  giftigen  Wirkungen,  welche  von  dem  Mut- 
terkorn hervorgebracht  werden,  wenn  man  es  in  ei- 
ner grossen  Dosis  einnimmt  Es  verändert  si<A 
leicht  durch  Wärme,  und  nachdem  man  es  einer 
Temperatur  von  -f-  100^  ausgesetzt  hat,  hört  es 
schon  auf  giftig  zu  sein,  und  bei-f-  150^  verwanddl 
es  sich  in  dasselbe  Harz,  welches  die  untere  Schicht 
des  Aetherextracts  bildet.  Die  giftige  Eigenschaft 
scheint  einem  gewissen  in  dem  Oele  aufgelösten  Kör- 
per anzugehören,  vielleicht  einer  Lipyloxydverbin- 
düng  von  einer  flüchtigen  Säure,  da  die  Portion 
Oel,  welche  aus  dem  Mutterkorn  kalt  ausgepresst 
werden  kann,  ohne  die  Anwendung  von  Aether,  nicht 
giftig  ist.  Ein  Pfund  Mutterkorn  liefert  5  —  6  Unzen 
von  dem  giftigen  Oele,  zu  dessen  Ausziehung  4  Pfund 
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Aether  erforderlich  sind.  Bei  der  Aufbewahrung  des 
Mntterkoms  geht  das  Oel  allmälig  in  Harz  über,  und 
daher  gibt  es  mit  Aether  um  so  weniger  Oel,  je  mehr 
es  von  dem  Harze  enthält,  welches  nicht  giftig  ist, 
ohne  dass  das  Mutterkorn  jedoch  nach  der  Aufbe- 
wahnmg  von  ein  Paar  Jahren  eine  bemerkenswerthe 
Tennindening  in  seinen  eigentlich  medicinischen  Wir- 
bogen  erleidet,  welche  einem  anderen  Bestandtheil  (S. 
weiter  unten  Ergotin)  angehören.  Bonjean  stellte 
zwei  Portionen  Mutterkorn  in  besonderen  Schalen  in 
einen  Backofen,  nachdem  das  Brod  daraus  wegge- 
nommen war,  die  eine  Portion  trocken  und  die  andere 
Bit  Wasser  durchfeuchtet  Nach  dem  Erkalten  des 
Ofens  wurden  beide  mit  Aether  untersucht.  Das  tro- 
cken eingesefiste  gab  Oel  und  Harz  und  das  durch- 
feuchtet hineingestellte  gab  nur  Harz  aber  kein  Oel. 
Diese  Neigung  zur  Verwandlung  in  Harz  durch  Ein- 
wirkong  feuchter  Wftrme  weist  aus,  dass  dieses  Oel 
eine  ganz  eigenthumliche  fette  Säure  und  vielleicht 
tnch  eine  andere  Basis  als  Lipyloxyd  enthalten  ^uss. 
Ich  mache  daher  die  Chemiker  auf  diesen  Gegenstand 
anlinerksam,  da  die  Untersuchung  desselben  interes- 
sante Resultate  geben  kann. 

Der  harzähnliche  Körper,  welcher  ausser  dem 
Oel  aus  der  Aetherlösung  erhalten  wird,  ist  weich, 
in  Masse  braunroth,  in  dfinnen  Schichten  citronengelb. 
%T  hat  einen  durchdringenden  Geruch  und  widrigen 
<>«sdunack,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  von 
^^45  und  noch  leichter  in  Aether.  Er  löst  sich  in 
<^ncentrirter  Schwefelsäure  und  wird  daraus  durch 
Wasser  unverändert  wieder  niedergeschlagen,  mit 
demselben  Geruch  und  Geschmack.  Frisches  Mutter- 
korn gibt  davon  nur  2^  Procent,  aber  altes  gibt  viel 
"iehr.    Es  ist,  wie  schon  angeführt  wurde,  nicht  gif- 
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lig.    Die  Natur  dieses  Harzes  verdient  ebenfalls  ge- 
nauer studirt  zu  werden. 
Gljcerin.       Rochleder  ^)  hat  folgende  Methode  zur  Berei- 
tung von  Glycerin  aus   Rioinusöl  angegeben.     Maa 
löst  das  Oel  in  wasserfreiem  Alkohol  und  leitet  trock- 
nes  Salzsäuregas  in  die  Lösung.     Der  Alkohol  wird 
durch  die  Salzsäure  so  katalysirt^    dass  Aethyloxyd 
entsteht,  welches  sich  mit  den  fetten  Säuren  vereinigt, 
während  das  Lipyloxyd  auf  Kosten  des  aus  dem  At- 
kohol  abgeschiedenen  Wassers  in  Glycerin  verwandelt 
wird.     Wird  das  Oel  dann  mit  Wasser  geschüttelt^ 
80  löst  sich  das  Glycerin  darin  auf,  ausser  Salzsäure, 
einem  Theil  von  dem  neu  gebildeten  Aether  und  dem 
Ueberschuss  von  Alkohol,  während  der  grösste  Thefl 
von  den  Aetherarten  und  noch  unverändert  gebliebe- 
nes Oel  abgeschieden  werden.    Wenn  sich  die  Flös- 
sigkeit  geklärt  hat,  so  zieh^  man  die  Wasserlösung 
mit  einem  Heber  ab,  und  verdunstet  sie.     Alkohol 
und  Salzsäure  sind  dabei  weggegangen.      Der   am 
Ende  zurückgebliebene  Syrup  wird  mit  Aether  ge- 
schüttelt, welcher  die  Aetherarten  und  fetten  Säuren 
auszieht,  welche  sich  darin  aufgelöst  hatten,  worauf 
der  Syrup  nach  stärkerem  Goncentriren  ein  schwach 
gelbliches  Glycerin  zurücklässt 
Glycerin-         Ich  *)  habe  gezeigt,  dass  wenn  man  Glycerin,  wel- 

Giycerin-  ^^^^  ^®^  +  ^^^^  ^^^  Wasser  befreit  worden  ist,  mit 
Traubeii8äare.der  doppelten  Gewichtsmenge  Weinsäure  oder  fatis- 
cirter  Traubensäure  vermischt,  und  das  Gemische  auf 
-|-  150^  oder  dieser  Temperatur  nahe  erhitzt,  die 
Säure  anfängt  sich  mit  Brausen  darin  aufzulösen,  und 
dieses  Brausen,  welches  nur  durch  weggehende  Was- 


1)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  LIX,  261. 

2)  Öfrer.  af  K.  VeL  Aicad.  Förh.  IV,  4. 
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serdimpfe  verarsacht  wird,  danert  so  lange  fort,  bis 
sicli  die  Säure  aufgelöst  hat,  wo  es  dann  aufhört. 
Dabei  entwickelt  sich  1  Atom  Wasser  aus  dem  Gly- 
cerin  und  1  Atom  Wasser  aus  der  Säure,  während 
nrdfacb-weinsaures  oder  traubensaures  Glycerin  ent- 
ädit,  bestehend  auä  1  Atom  weinsaurem  oder  trau- 
kcasaurem  Glycerin  und  1  Atom  wasserhaltiger  Säure. 
Sich  dem  Erkalten  ist  es  ein  halbweicher  Körper, 
wddier  sdhwierig  Eindrücke  annimmt,  völlig  durch- 
flchlig  ist ,  aber  von  der  Hitze  eine  bräunliche  Farbe 
itL  Bei  0^  ist  er  hart  und  bei  +  25^  lässt  er  sich 
wie  geschmolzenes  Glas  in  Fäden  anspinnen,  aber 
in  der  Luft  zerfliesst  er.  Die  Auflösung  davon  in 
Wasser  löst  frisch  gefiUlten  kohlensauren  Kalk  mit 
Braosen  auf.  Wird  die  Lösung,  ehe  sie  völlig  ge- 
sittigt  ist,  filtrirt  und  dann  mit  Alkohol  vermischt,  so 
erhilt  man  einen  farblosen  Niederschlag,  welcher 
Md  zusammenklebt,  und  welcher  in  wenig  Wasser 
getost  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  ein  voll- 
konrnen  farbloses,  durchsichtiges,  und  wie  Glas  kla- 
res Sah  zuiücUässt,  welches  in  der  Luft  nicht  feucht 
irird.  Es  besteht  *aus  1  Atom  weinsaurer  oder  trau-  . 
bensaurer  Kalkerde  und  1  Atom  weinsaurem  oder 
tanibensaurem  Glycerin.  Beide  sind  einander  voUkom- 
■en  ähnlich.  Mit  Alkalien  bildet  es  ebenfalls  amor- 
phe Salze  j  welche  nicht  durch  überschüssige  Säure 
geBDt  werden  und  sich  nicht  in  Alkohol  auflösen, 
b  Udierschuss  an  Base  zersetzt  das  Salz  in  ge- 
linder Wärme  sogleich  und  scheidet  das  Glycerin  ab. 

kh  fiOirte  im  Jahresberichte  1843,  S.  293,  Ver- TeroenaiindN 
Wcke  von  Wiggers  an,    dujrch  welche  er  zeigte,      '^J^rat. 
<hits  man  mit  Leichtigkeit  den  krystallinischen  Körper 
^  l^össerer  Menge  erhalten  kann,  welcher  sonst  nur 
znftllig  und   in  geringer  Quantität  aus  Terpenihinöl 

Bm«Uu  lalwr«    Bcridbl  XXVII  29 
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bei  langer  Aufbewahrung  erhalten  wurde,  wenn  nuai 
ein  Gemische  von  dem  Oel  mit  Alkohol  und  Salpeter- 
säure auf  einander  einwirken  lässt  Wiggers  faad 
ihn  nach  der  Formel  C^H^O^  zusammengesetzt.  Im 
Jahresberichte  1845^  S.  4771,  wurde  angegeben,  dass 
Wiggers  Angaben  von  Deville  richtig  gefunden 
worden  sind,  und  dass  dieser  denselben  Körper  aadi 
aus  Cedro-  und  Bergamottöl  erhaben  hat.  Derselbe 
fand  ihn  aus  G^H^O^  zusammengesetzt  Und  end- 
lich bestimmte  iRammelsberg  (Jahresb.  1846,  SL 
606)  die  Erystallform  dieses  Körpers,  welche  ein 
rhombisches  Fllsma  von  dem  sogenannten  ein  and 
einachsigen  System  ist. 

Wiggers  ^)  hat  nun  eine  neue  Untersuchung  die- 
ses Körpers,  welchen  man  Terpenihineampher  nenn^ 
angestellt  Die  Benennung  ist  nicht  anndimbar,  weil 
der  Körper  nichts  Anderes  gemeinschaftlich  mit 
Gampher  hat,  als  dass  beide  krystallisiren  köimen, 
und  weil  er  eben  so  wenig  ein  campherartiger  Kör- 
per wie  ein  Hydrat  von  Terpenthinöl  ist  Er  muss 
einen  neuen  Namen  erhalten,  und  bis  auf  Weiteres 
einen  solchen,  welcher  auf  nichts  anderes  als  auf 
den  Ursprung  desselben  hinweist,  und  welcher  dann 
zu  einem  Synonym  wird,  wenn  ihm,  mit  Sicherheit  em 
rationeller  Name  gegeben  werden  kann.  Ich  will  daher 
vorschlagen,  ihn  ganz  einfach  Terpim  zu  neoneB, 
wovon  ich  nun  hier  Gebrauch  machen  will. 

Er  wird  am  vortheilhaftesten  erhalten,  wenn  man 
8  Theile  Terpenthinöl,  2  Th.  Salpetersäure  von  1,3 
specif.  Gewicht  und  1  Theil  SOprocentigen  Alkohol  in 
einer  Flasche  vermischt  und  wohl  durch  einander 
schüttelt     Nach  einer  Weile  scheidet  sich  das  Od 


1)  AoD.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LVII,  247. 
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von  der  Säure  und  dem  Alkohol  wieder  ab,  worauf 
man  sie  von  Neuem  durchschüttelt,  und  so  lässt  man 
das  Gemisch  stehen,  indem  man  es  von  Zeit  zu  Zeit 
wieder  durchschüttelt,  etwa  2  bis  3  Tage  oder  so 
lange,  bis  man  sieht,  dass  im  Laufe  des  ruhigen 
Stdiens  wfihrend  einer  Nacht  der  neue  Körper  an- 
gefiuigen  hat  sich  abzusetzen.  Dann  lässt  man  das 
fiemische  ohne  wieder  durchzuschüttehi  ganz  ruhig 
tfehen,  in  einer  Temperatur  tou  +  20^  bis  +  25®. 
WiUurend  der  ersten  14  Tage  gebt  die  Bildung  rasch 
wt  sich  und  diese  findel  vamer  in  der  Berührungs- 
Ibche  zwischen  dem  Od  und  der  sauren  Flüssi^eit 
ML  Das  Terpin  bildet  Krusten,  welche  wenn  sie 
eise  gewisse  Grösse  erreicht  haben ,  in  der  sauren 
FUlssigkeit  niedersinken  und  darauf  alhnälig  durch 
neue  ersetzt  werden.  Diese  Krystallkrusten  werden 
TOD  kleinen,  zusammengewachsenen  Krystallen  aus- 
gemachL  Lässt  man  die  Flasche  stehen,  so  fiihrt  die 
Bildang  des  Terpins  .  auch  noch  5  —  6  Monate  lang 
fort,  aber  sie  geschieht  dann  sehr  langsam,  wogegen 
aber  die  Krystalle  um  so  grösser  und  regelmässiger 
werden. 

Wiggers  fand,  dass  die  Bildung  bedeutend  be- 
idileunigt  werden  kann,  wenn  man  das  Gemisch 
hödistens  -^  Stunde  lang  dem  Sonnenschein  aussetzt 
Abo*  als  er  es  3  Stunden  lang  im  Sonnenscheine 
liatte  stehen  lassen ,  war  alles  bereits  gebildete  Ter- 
pn  wieder  ^erschwundra ,  und  er  konnte  darauf  aus 
<iewelben  nichts  wieder  erhalten,  selbst  nach  6  Mo- 
nate langem  Stehen.  Die9  scheint  hier,  gleichwie  mit 
'em  Chlor,  einen  höheren  Grad  von  Katalyse  auszu- 
weisen, wodurch  das  Product  in  der  Flüssigkeit  oder 
in  dem  Oele  löslich  wjrd?  und  es  ist  in  der  That  zu 
Mauern,  dass  beide  nicht  genauer  untersucht  wurden. 

29' 
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Die  Ouantilfit    des  Terpins    wird  niemals    gross. 
Wiggers  bekam  ans  1  Pfand  Oel  nach  Verlauf  ei- 
nes Jahrs   1  Unze  Terpin.     Er  führt  sehr  wichtige 
Gründe  für  die  Ansicht  an^   dass  das  Terpenihindl, 
welches  mit  Salzsäure  die  krystallisirende  campher* 
ähnliche  Verbindung  gibt,  der  Körper  ist,   welcher 
das  Terpin  hervorbringt,  während  dagegen  der  andere 
Theil  davon  wohl  auch  auf  ähnliche  Weise  durch  die 
Salpetersäure  verwandelt  werden  dürfte,  aber  zu  ei* 
nem  Product,    weldies  in  dem  Oele  oder  vielleidit 
auch  einem  Theil  nach  in  der  sauren  AlkoholfiOssig- 
keit  aufgelöst  bleibt.     Die  Bestätigung  dieser  Ansicht 
ist  von  so  grosser  Wichtigkeit  für  die  Lehre  von  den 
flüchtigen  Oelen  im  Allgemeinen,  und  besonders  von 
den  nicht   sauerstoffhaltigen,    dass  die  Wissenschaft 
diesem  jungen    und   verdienstvollen  Chemiker    sdir 
verbindlich  sein  würde,   wenn  er  die  Portionen  von 
Terpenthinöl ,  welche  er  von  den  vielen  Bereitungen 
des  Terpins   noch    übrig   haben  muss,   untersudien 
wollte,  ob  sich  diese  Ansicht  dabei  bestätigt,  so  wie 
auch    die  Eigenschaften   und  Zusammensetzung   des 
Körpers,  welcher  zugleich  mit  dem  Product  von  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  im  Sonnenschein  gebil- 
det wird,   und  vielleicht  immer,  aber  in  geringerer 
Menge,  wodurch  er  die  ungleichen  Quantitäten  ver- 
anlasst, welche  von  dem  krystaliisirten  Körper  erhal- 
ten werden. 

Das  Oel,  welches  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt, 
worin  sich  das  Terpin  abgesetzt  hat,  ist  braun,  und 
enthält  wahrscheinlich  gleichzeitige  Nebenproducte, 
vielleicht  so  wohl  .aus  dem  Oel  als  auch  aus  dem 
Alkohol. 

Die  Wirkung  der  Salpetersäure  ist  hi^  eine  rein 
katalytische ;  sie  wird  dabei  nicht  zersetzt^  und  Schwe- 
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fehänre,  Salzsäure^  selbst  Essigsäure  bewirken  die- 
seliie  Verwandhing  des  Terpenthinöls ,  wiewohl  viel 
biigsamer  als  Salpetersäure.  Gemische  von  Oel  mit 
Salpetersäure  und  Alkohol  nach  anderen  Verhältnissen 
gaben  in  keinem  Fall  ein  so  gutes  Resultat,  wie  das 
oken  angeführte. 

Das  erhaltene  Terpin  ist  gelb,  zuweilen  bräunlich. 
Ke  Reinigung  von  dem  Färbenden  geschieht  auf  die 
Weise,  dass  man  es,  nachdem  es  einige  Tage  lang 
nf  von  Zeit  zu  Zeit  gewechseltem  Löschpapier  gele- 
gen hat,  in  einem  Kolben  in  einer  dazu  erforderli- 
Aßa  grösseren  Quantität  Wassers  auflöst,  indem 
nan  es  damit  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  öfter  um- 
sehfittelt.  Hat  es  sich  dann  aufgelöst,  so  wird  etwas 
lUeikohle  zugesetzt  und  das  Sieden  fortgesetzt,  bis 
dieLosiuig  farblos  geworden  ist.  Sie  wird  dann  sie- 
dend filtrirt,  worauf  das  Terpin  beim  Erkalten  in  farb- 
losen, prismatischen  Krystallen  daraus  anschiesst. 
Diese  Krystalle  wurden  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefasden  Atome    Berechnet 

Kohlenstoff  63,315  63,25  20  63,207 
Wasserstoff  11,555  11,56  44  11,551 
Sanerstoff       25,130    25,19  6        25,242 

Diese  Resultate  stimmen  völlig  mit  denen  von  D  e- 
ville  Qberein. 

Werden  die  Krystalle  erhitzt,  bis  zu  welchem 
Winnegrade  ist  nicht  angegeben  worden,  so  schmelz 
^  sie,  geben  viel  Wasser  ab/  und  darauf  erstarren 
^  za  dner  milchweissen',  undeutlich  krystallinischen 
'^^^,  uid  diese  wurde  dann  zusammengesetzt  ge- 
hndea  ans: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff       69,565     69,614  20  69,814 

Wasserstoff      11,712     11,635  40  11,598 

Sauerstoff         18,723     18,743  4  18,588 


\ 
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Setzt  man  söwoM  die  erstere  als  auch  die  letztere 
Verbindung  der  Einwirkung  eines  Stroms  von  Sab- 
säuregas  aus,  so  wird  das  Gas  mit  einer  solchen  Hef- 
tigkeit absorbirt,  dass  wenn  der  Gasslrom  stark  ist, 
sich  die  Masse  bis  zum  Schmelzen  erhitzt.  Aber  um 
die  Sättigung  mit  Salzsäuregas  zu  vollenden,  muss  zu- 
letzt die  Masse  von  Aussen  schwach  erwärmt  werden. 
Man  hat  dann  in  dem  Gefässe  zwei  Schichten,  wovon 
die  untere  mit  Salzsäuregas  gesättigtes  Wasser  ist, 
die  obere  dagegen  ein  ölartiges  Liquidum,  welches, 
wenn  das  Terpln  rein  war,  völlig  farblos  ist.  Dieses 
wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Salzsäure  be- 
freit und  darauf  mit  Wasser  destillirt,  mit  dessen  Däm- 
pfen es  dann  übergeht,  in  Gestalt  eines  farblose^ 
dünnflüssigen,  flüchtigen  Oels,  welches  von  Wasser 
dadurch  befreit  wird,  dass  man  es  über  'Chlorcalcium 
stehen  lässt  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefanden  Atome  Berechnet 

kohlenstoflf       67,87     68,96  20        69,646 

Wasserstoff      10,11     10,02  34          9,834 

Chlor                19,72       —  2        20,520  , 

Wird  Terpin  mit  concentrirter  Salzsäure  destillirt, 
so  erhält  man  denselben  Körper,  wiewohl  es  wieder- 
holter Destillationen  damit  erfordert,  um  völlig  ver- 
wai)delt  zu  werden. 

Wird  dagegen  das  Terpin  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoifsäure  destillirt,  so  bildet  sich  kein  Jodflr; 
es  geht  dabei  ein  ölartiger  Körper  mit  den  Wasser- 
dämpfen über,  aber  dieser  enthält  kein  Jod,  und 
nachdem  er  mit  Wasser  destillirt  und  und  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  worden  war,  wurde  er  zusam* 
mengesetzt  gefunden  aus': 
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Gefonden         f  Atome     Berechnet 
Kohlenstoff      83,03    82,65        20        82,797 
Wasserstoff      11,70     11.59        34        11,692 
Sauerstoff  6,27       5,77  1  5,511 

In  Betreff  der  Frage,  welchen  Begriff  man  siqh 
nach  diesen  Analysen  von  der  Zusammensetzung  der 
inalysirten  Körper  zu  machen  hat,  so  findet  es  Wig- 
gers  als  am  wahrscheinlichsten,  dass  sie  einen  allen 
gemeinschafUichen  Kohlenwasserstoff  =  C^H'^  ent- 
halten ,  verbunden  mit  1,4  und  6  Atomen  Wasser, 
ond  in  der  Chlorverbindung  mit  1  Atom  Salzsäure, 

tboi  C^H^»  +  S,   4B  und  6Ö,  oder  B€L 

Im  Jahresberichte  1842,  S.  335,  stellte  ich  nach 

den  ersten  Versuchen  von  Wiggers  die  Ansicht  auf, 

dass  die  Chlorverbindung  ein  ChlorOr  von  C^H'^  sei, 

and  die  krystallisirende  Verbindung  das  Hydrat  von 

einem   Oxyd,    dessen   Zusammensetzung   sich   nach 

der  einen  Analyse,  welche  damals  mitgetheilt  wurde, 

nicht  sicher  bestinunen  liess.     Wiggers  fUhrt  nun 

u,    dass   fOr   die  Annahme  einer  Verbindung  von 

C^H'*,  wie  es  ihm  schien,  ^durchaus  kein  Grund» 

voihanden  seL     Darüber  können  die  Ansichten  ge- 

iheüt  sein,   und   ich  habe  davon  eine  ganz  andere 

Meinung.    Hydrate, von  einem  Kohlenwasserstoff  sind, 

80  weit  nur  bekannt  ist,  unbekannt,  und  Wiggers 

Ansicht  wird  also  durch  keine  Analogie  unterstützt. 

Dagegen  ist  es  bekannt,  dass  Salzsäure  mit  organi- 

idken  Oxyden  neutrale  Verbindungen  eingeht,   und 

dm  wenn  man  die  neutrale  Verbindung  untersucht, 

der  Wasserstoff  der  Säure  d^n  Sauerstoff  aus  dem  «^ 

Oxyd  weggenommen  hat,    und   dass  das  Chlor  mit 

einem  nicht  oxydirten  Kdrper  in  Verbindung  geblie* 

ben  ist,   so  dass  dieser  also  nicht  mehr  Salzsäure, 

sondern  ein  Chlorür  von  einem  zusammengesetzten 
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RacUcal  enthält.  Dies  sieht  in  völliger  Harmonie  mft 
der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  oxydürte  Körper, 
sowohl  organischen  als  auch  unorganischen  Ursprungs, 
und  Beispiele  dafür  sind  zu  wohl  bekannt  ^  um  hier 
noch  der  Nachweisung  zu  bedtirfen.  Fügt  man  noch 
hinzu  y  dass  Salzsäure  niemals  in  neutrale  Verbindun- 
gen eintritt 9  sondern  dass  diese,  wenn  jener  darin 
als  Salzsäure  enthalten  ist,  immer  sauer  sind,  so  kann 
man  die  Ansicht,  dass  die  mit  Salzsäure  aus  dem 
Terpin  entstandene  Verbindung  ein  Chlorür  sei,  als 
völlig  eben  so  bewiesen  ansehen,  wie  die  dass  Kodi- 
salz  ein  Chlorttr  ist 

Gehen  wir  von  diesem  ziemlich  zuverlässigen 
Satz  aus,  so  folgt  die  Zusammensetzung  der  flbrigen 
Verbindungen  von  selbst  C^^H'^-  gibt  nämlich  mit 
i  Atom  Sauerstoff  das  Oxyd  C^H'^0,  und  dieses 
vereinigt  sich  mit  3  und  mit  5  Atomen  Wasser  in 
den  krystallisirten  Hydraten.  Durch  diese  Ansicht 
gehen  die  Verbindungen  des  Terpins  zu  einer  weil 
interessanteren  Art  über. 
SaBsafrasdl.  Ich  führte  im  Jahresberichte  1846,  S.  609,  St 
Evre's  Untersuchung  des  Sassafirasöls  an.  Den  mit- 
getheilten  Erfahrungen  hat  er  ^]  jetzt  noch  folgende 
hinzugefügt.  Wird  Sassafrasöl  mit  Phosphorsuperdilo- 
rid  vermischt,  so  entsteht  eine  heftige  Einwirining, 
bei  der  sich  eine  Menge  Sabssäuregas  entwickelt. 
Wird  das  Gemische  destiiiirt^  so  geht  bei  +  238^ 
ein  ölarliges  Liquidum  tber,  welches  Phosphorsuper* 
chlorttr  aufgelöst  enthält,  von  dem  es' durch  Behan- 
deln mit  Wasser  befreit  wird.  Darauf  wird  es  ge- 
trocknet und  über  Bleioxyd  rectificirt  Dieses  ölähn- 
liche.  Liquidum    besteht   nach   seiner   Analyse    aus 


1)  Joara.  de  Pharm,  et  de  Gh.  X,  315. 
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C^^ECPO^,   eine  unwahrscheinliche  Formel,  weldie 
ausweist;  dass  die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch 
Chlor    noch    nicht    vollendet    war,    und    dass    es     ' 
(^lociioos  gegeben  haben  würde,  was  wohl  eine  Ver- 
bindung von  Oxal-OxychlorOr  mitOxalchlorid  sein  dürfte 

=  2  (€  +  €«)  +  €€1», 

Schwefligsaures  Gas  wirdy  wenn  man  es  in  Sassa-  . 
frasöl  leitet,  absorbirt,  wodurch  sich  das  Od  zuerst 
gelb  firbt^  worauf  die  Hasse  anfängt  Wärme  zu  ent- 
wickeln und  eine  orangegelbe  Farbe  zu  bekommen. 
Znletzt  theilt  sie  sich  in  zwei  getrennte  Schichten,  von 
denen  die  obere  von  noch  unverändertem  Sassafrasdl 
ausgemacht  wird.  Aber  die  untere  ist  ein  Verwand- 
hmgsproduct,  welches  nach  seiner  Analyse  aus  C^^M^^O' 
bestehen  aolL  Die  Quelle,  woraus  ich  diese  Anga- 
ben entnommen  habe,  gibt  nicht  an,  wie  es  von 
schwefliger  Säure  und  Schwefel  gereinigt  wurde,  und 
welche  Eigenschaften  es  besitzt  Es  muss  flüchtig 
sdn,  wejl  sein  specif.  Gewicht  in  Gasform  6,41  ist 
Wenn  sich  alle  23  einfachen  Volume  zu  2  Volumen 
condensirt  haben,  so  wiegt  es  nach  der  Rechnung 
6,154. 

Lisst  man  das  schwefligsaur«  Gas  noch  länger 
dnwiricen,  so  erhält  man  eine  schwefelhaltige  Ver- 
bindimg,  welche  aus  C^H^SO^  besteht,  und  welche, 
demnach  ein  Oxysulfuret  sein  könnte  =  C^^^H^OS  + 
Ciogioo^  Das  specif.  Gewicht  derselben  in  Gasform 
lA  s  5,39.  Wenn  sich  die  einfachen  Volume  darin 
zu  4  condensirt  haben ,  so  wiegt  es  nach  der  Rech- 
mng  5,604. 

Winckler^)   gibt   an,  dass  Sadebaumöl,  wenn  Sadebanmöl. 
nui  qß  in  seiner  gleichen  Gewichtsmenge  concentrir- 


1}  Bnclin.  Rep.  XLII,  330. 


« 
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ter  Schwefelsäure  auflöst,  und  die  Lösong  mit  Kalk* 
hydrat  und  Wasser  destUlirt,  ungefähr  ^  seines  Ge- 
wichts von  einem  flüchtigen  Oel  gibt,  welches  in  Be- 
treff des  Geruchs  und  der  Eigenschaften  nicht  von 
Oleum  thymi  unterschieden  werden  kann. 
Fenchelöl  mit  Ich  führte  im  Jahresberichte  1844,  S.  407,  an, 
ClironiB&are.  ^^g  Persoz  durch  Behandlung  des  Fencheldls,  Anis- 
Öls  und  Stemanisöls  mit  einem  Gemisch  von  Schwe- 
felsäure und  zweifach'-chromsaurem  Kali,  ausso*  Es- 
sigsäure, zwei  neue,  in  Wasser  wenig  lösliche  Säuren 
erhalten  zu  haben  glaubte,  von  denen  er  die  eioe 
UmbelUnsäure  und  die  andere  Badumsäure  nannte, 
und  welcl^e  er  durdi  die  grössere  Leichflöslichkdt 
der  letzteren  in  Aether  von  einander  trennte.  Hem- 
pel  ')  hat  unter  Lieb  ig 's  Leitung  diese  Versuche 
wiederholt  und  hat  gefunden,  dass  dabei  Essig- 
säure, vielleidit  eine  Spur  Campher,  und  eine  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  nidit  flüchtige  Säure  ge- 
bildet werden,  welche  letztere  nach  der  Absdieiilimg 
alle  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  der  Dra- 
gonsäure  (Anissäure)  besitzt.  Er  konnte  nicht  zwei 
Säuren  erkennen.  Die,  welche  er  bekam,  war  sdiwer 
löslich  in  Aether. 

Nach    einer  Mittheilung  von  Persoz   haben  wir 
über  die  von  ihm  angegebenen  Säuren  weitere  Unter- 
suchungen zu  erwarten. 
Festes  flächti-      Müller^  hat  gefunden,  dass  wenn  man  frische, 

rii^erblnmeD  ^®*"^^'"^  Fliederblumen  mit  Wasser  deslillirt,  ein 
durch  ein  flüchtiges  Oel  gelb  geftürbtes  Wasser  über- 
geht, und  dass  beim  Aufkochen  der  Flüssigkeit  in 
der  Destillirblase ,  ehe  noch  Wasser  anfängt  conden- 


1)  Ann^  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LIX»  104. 

2)  Archir  d.  Pharm.  XLVI,  1^. 
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nrt  zu  werden  9  ein  gewisser  Thefl  dieses  Oels  gas- 
iftnnig  dnrch  das  KühUass  hervordringt;  den  Geroch 
der  Blumen  sehr  stark  verbreitet,  und  beim  Einathmen 
betflobend  wirkt 

Das  destiUirte  Wasser ,  welches  darauf  folgt,  ist 
griby  aber  es  «wird  blasser  in  dem  Maasse,  wie  sich 
der  Gehalt  an  Oel  darin  vermindert  Aus  dem  damit 
gesättigten  Wasser  scheidet  sich  das  aufgelöste  Oel 
in  gelben  {Flocken  ab.  Kochsalz  vermehrt,  wenn  man 
68  darin  auflöst,  die  Abscheidung  von  diesen  gelben 
Flocken.  Aether  löst  aus  dem  Wasser,  wenn  man 
es  damit  schüttelt,  das  Od  auf,  wobei  das  Wasser 
seine  Farbe  und  seinen  Fliedergemch  verliert  Der 
Aether  dagegen  nimmt  eine  gesättigt  gelbe  Farbe  an 
und  iSsst  beim  fireiwilligen  Verdunsten  das  Aufgelöste 
in  Gestalt  von  gelben  Krystallschuppen  zurttck,  welche 
einen  bet&ubenden  Fliedergemch  haben.  Werden  die 
ans  dem  Wasser  geftllten  gelben  Flocken  auf  ein 
Filtnun  genommen ,  so  gehen  sie  zu  3  bis  4  Linien 
breiten  Krystallblättem  zusanunen.  Das  eigenthüm- 
lidie  Stearopten  ist  in  Alkohol  löslich  und  schiesst 
daraus  in  Blättern  an.  Es  löst  sich  in  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali,  welches  dadurch  eine  gelbe 
Farbe  bekommt,  und  Essigsäure  scheidet  es  daraus 
wied^  ab.  Fliederblumen,  welche  längere  Zeit,  z.  B. 
i  Jahr  oder  noch  länger  verwahrt  worden  waren, 
geben  dieses  gelbe  Stearopten  nicht  mehr. 

Es  ist  schon  «früher  von  Beetz  und  Eliason 
beobachtet  worden,  aber  es  kann  dessen  ungeachtet 
noch  als  fast  ganz  unbekannt  angesehen  werden,  und 
es  verdient  um  so  viel  mehr  genauer  studirt  zu  wer- 
den, als  es  einen  Bestandtheil  eines  unserer  am  all- 
gemeinsten angewandten  Heilmittel  ist,  zu  dessen 
Wirkungen  es  möglicherweise  wesentlich  beiträgt. 


j 
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ßiuermandelöl.      Winckler  ^)  hat  die  freie  Säare  untersuch^  wel- 
.  che  bei  der  Bereitung  von  Bittermandelöl  in  der  De- 
stillirblase  in  der  abdestillirten  Mandehnasse  zurück- 
bleibt, und  hat  gefunden^  dass  sie  Milchsäure  ist 

Er  hat  femer  den  gelben  Körper  untersucht^  wel- 
cher sich  zuweilen  aus  dem  Bittermandelwasser  hfi 
längerer  Aufbewahrung  absetzt  ^).  Aether  zieht  dar- 
aus einen  weichen  gelben  Körper  aus,  welcher  nadi 
Bittermandelöl  riecht,  der  aber  nicht  genauer  studirt 
wurde,  und  lässt  einen  anderen  zurück,  welchem 
aus  Alkohol  leicht  angeschossen  erhalten  wird  und 
derselbe  Körper  ist,  welcher  im  Jahresb.  1842,  S.  357, 
und  1847,  S.  662,  angeführt  wurde  und  noch  kei- 
nen besonderen  Namen  erhalten  hat  Er  bildet  sick 
leicht  in  Bittermandelwasser,  wenn  man  es  mit  Am- 
moniak vermischt 
&|onardaöL  Arppe  ^  hat  ein  flüchtiges  Oel  analysirt,  welches 
in  Amerika  aus  Monarda  punktata  (Horse-Hint),  einer 
Labiate,  destillirt  wird.  Es  kommt  selten  nach  Europa, 
aber  es  wird,  wie  es  scheint,  in  Amerika  als  Biedi- 
mittel  angewandt  Es  besteht  aus  einem  Elaeoptea 
und  einem  Stearopten,  welche  Arppe  bereits  ge- 
trennt bekam. 

Das  Elaeopten  war  ein  gelbrothes,  nach  Thymian 
riechendes  Oel,  welches  bei  der  Rectification  mit 
Wasser  hellgelb  überging.  Der  Siedepunkt  war  -f 
2240 ,  aber  es  färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkler.  Es 
färbt  sich  leicht  in  der  Luft  und  wird  verharzt,  was 
auch  durch  oxydirende  Liquida  geschieht  Es  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus : 


1)  Baclin.  Repert.  XLII ,  43. 

2)  Das.  S.  328. 

3)  Ann.  d.  Ghem.  und  Pharm.  LVlIi ,  41. 
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Kohlenstoff       86^41 

Wasserstoff         9,85 

Sauerstoff  3,74 

Das  Stearopten  büdet  grosse  Krystalle,  aussen 
gelbgefi&rbt  durch  Elaeopten,  wovon  sie  durch  Aus* 
]iressen  zwischen  Löschpapier  befreit  werden  können, 
ha  Geruch  hat  es  eine  überraschende  Aehnlichkeit  mit 
Thymian.  Es  schmeckt  scharf  und  brennend,  siedet 
bei  -f-  220^,  lässt  sich  bei  dieser  Temperatur  tAer- 
destUliren  und  geht  dabei  wie  ein  Oel  über,  erstarrt 
aller  sogleich  zu  deutlichen,  ausgezeichnet  glänzenden 
Krystallen,  welche  dflnne,  rhombische  Tafeln  sind  mit 
Vrmkeln  you  82030'  und  97030'.  In  der  Retorte 
bleibt  eine  geringe  Menge  von  einem  braunen  in  Al- 
kohol löslichen  Harz  zurück.  Wird  es  mit  Wasser 
destfllirt,  so  geht  es  flüssig  über  und  bleibt  dann  auch 
nach  dem  Erkalten  noch  lange  flüssig.  Berührt  man 
es  dann  aber  mit  einem  festen  Körper,  so  gehen  so- 
gleich von  dem  Berührungspunkt  breite  Krystalle  aus 
imd  darauf  erstarrt  es ,  aber  undurchsichtig  uiid  wie 
Tennitert  aussehend  (yermuthlich  durch  Zwischenla- 
genmg  von  abgeschiedenem  Wasser).  Die  Krystalle 
idiinelzen  bei  -{-  48^  und  sie  erstarren  dann  wieder 
hei  4-  38^  Erhitzt  man  sie  aber  bis  zu  +  '^^^  ^^ 
erstarren  sie  erst  wieder  bei  +  34®,  wobei  aber 
«las  Thermometer  auf  -f^  38^  steigt  Nach  dem  Er- 
hitzen bis  zu  4^  105<>  beginnt  das  Erstarren  erst  bei 
+  330,  und  die  Temperatur  steigt  dabei  nicht  höher 
«b  +  370  Nach  dem  Erhitzen  bis  zu  +  140O  ge- 
Mhieht  das  Erstarren  bei  +  310,5,  mit  einer  Tem- 
peratur-Erhöhung bis  auf  3S<>,5.  Und  nach  dem  Er- 
lAzen  bis  zu  +  170^  beginnt  das  Erstarren  erst 
bei  +  270,  wobei  die  Temperatur  auf  +  ^^o  steigt. 
Es  ist  merkwürdig  \  dass  es  nach  aQen  vorhergehen- 
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den  Erhitzungsgraden  beim  Erstarren  so  yiel  Wilrme 
entwickelte ;  dass  sich  die  Te\nperatur  der  Masse  am 
4^,  aber  nach  dem  letzten  Erhitzen  um  8^  erhöhte. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  und 
krystallisirt  während  der  Verdunstung -derselben.    Es 

besteht  aus: 

Gefonden  Atome    Berechnet 

Kohlenstoff         79,88    80,00        10        80,00 
Wasserstoff  9,50      9,52        14  9,33 

Sauerstol^      •    10,62    10,48  1         10,67 

=  C^^H^^O.  Es  enthdt  also  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff in  demselben  Verhältnisse,  wie  in  der  Ange- 
licasäure  und  in  der  Gamphersäure.  Es  ist  zu  be- 
dauern, dass  keine  Versuche  angestellt  wurden,  ob 
nicht  durch  höhere  Oxydation  eine  von  diesen  Säuren 
daraus  hervorgebracht  werden  kann.  In  Betreff  des 
Eleaoptens  hält  es  Arppe  fttr  wahrscheinlich,  dass 
es  SC^^H^^  +  0  sei;  aber  da  dieses  und  das  Stea- 
ropten  so  nahe  gleich  hohe  Siedepunkte  haben,  so 
ist  vielmehr  zu  vermuthen,  dass  das  Elaeopten  = 
.  C^oH^«  ist,  d.h.  das  Radical  des  Oxyds,  eine  Por- 
tion von  dem  Oxyd  au^elöst  enthaltend,  welches 
bei  der  Destillation  mit  übergeht  Da  sich  das 
Elaeopten  so  leicht  iß  der  Ltift  verj^arzt,  so  zeigt 
dieses,  dass  sidi  das  Radical  nur  unter  bestimmten 
Umständen  mit  Sauerstoff  vereinigt,  dass  aber  unter 
gewöhnlidien  Verhältnissen  Verwandiungs-Producto 
entstehen,  durch  Oxydation  des  Wasserstoffs  und  Ver- 
wandlung des  Rüdistandes  zu  einem  Körper^von  an- 
derer Art 

Leitet  man  trocknes  Salzsäuregas  über  das  Stea- 
ropten,  so  wird  es' zuerst  braun,  und  nach  Entfernung 
der  überschüssigen  Säure  schön  purpurroth.  Dieselbe 
Wirkung  findet  statt,   wenn   man    es  in  dem  Gase 


453 

schmitet.  Es  schiesst  dann  beim  Erkalten  in  dunkel 
pupor&rbigen  Krystallen  an.  Der  Einflnss  von  Salz- 
sAire  verilndert  nur  einen  geringen  Thefl  davon,  2 
bis  3  Procent  y  das  Uebrige  ist  unverändertes  Stea- 
ropten. 

Wird  es  darauf  destillirt,  so  geht .  zuerst  ungefiürb* 
tes  Stearopten  über  und  alsdann  in  höherer  Tempera- 
tur der  gefiürbte  Theil,  welcher  in  Gasform  eine  rothe 
Farbe  haL  Diese  geflirbte  Verbindung  enthält  C!hIor 
und  wird  von  Kalihydrat  mit  blauer  Farbe  aufge- 
bsl,  beim  Erhitzen  smaragdgrün  werdend,  welche 
Farbe  aber  beim  Zutritt  der  Luft  wieder  in  Boih  zu- 
zftckgeht  Sie  löst  sich  in  Barytwasser  mit  blauer 
Farbe  auf,  und  wird  der  Baryt  aus  der  Lösung  durch 
Kohlensäure  niedergeschlagen,  so  fällt  der  kohlensaure 
Baryt  mit  blauer  Farbe  nieder,  welche  aber  bald  in 
Rodi  übergeht  Alkohol  zieht  das  Färbende  aus  dem 
kohlensauren  Baryt  aus,  und  lässt  es  beim  Verdun- 
sten in  Gestalt  einer  amorphen  dunkel  violetten  Hasse 
lorfidL  Die  geringe  Quantität  von  Material  gestattete 
keine  weitere  Ausführung  der  Versuche. 

Muncke  ')  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dass  Gamphcr. 
der  Campher,  dessen  specifisches  Gewicht  unbedeu- 
tend niedriger  ist,  wie  das  des  Wassers,  bei  den 
WSnnegraden,  worin  das  Wasser  die  grösste  Dich- 
ti^eit  hat,  nicht  demselben  Ausdehnungsgesetz,  wie 
das  Wasser,  folgt,  sondern  dass  er  sich  beim  Ernie- 
drigen der  Temperatur  fortwährend  zusammenzieht, 
so  dass  er  bei  4~  ^^  ^^^  dasselbe  specifisdie  6e- 
widit  wie  Wasser  hat,  oder  0,9998,  welches  bei 
+  00,5  bis  1 :  000  hinaufgeht.  Darunter  fängt  er  an 
in  dem  Wasser  unterzusinken. 


1]  Bachn.  Repart  Xtlll,  246. 
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Schwerdbaliige      PlesB,   dessen  Unlersnchiug  Aber  die  fiOchtigel 
flüchüge  0«l"-achwefelhaltip!ii  Oele  in   den  Cruciferen  nach 

privatim  gemacblen  IGttheihing  im  vorigen  Jalired 
S.  671.  angefahrt  wurde,  hat  nun  seine  Terswii 
veröfienilicht'),  auf  die  ich  in  Beireff  des  Ansniui 
cheren  verweise. 

Lepage  ')  hat  gefunden,  dass  die  Crnctfereo  ii 
Allgemeinen  bdm  Trocknen  nicht  ihr  Vermögen  i 
lieren,  schwefelhaltige  flflditige  Oele  zu  geben,  w 
man  nur  nicht  vergisst,  sie  mit  Wasser  übergoi 
einige  Stunden  lang  stehen  za  lassen,   ehe  man 
destiUirt    Seine  Versudie  wurden  6  Monate  nadi  ( 
Trocknen  ausgeführt,  und  dabei  zeigte  es  sich,  i 
nur  der  Meerreltig  und  die  Cochlearia  ihr  Vermögd 
verloren  hatten,  dieses  Oel  zu  geben,  was  aber 
gleich  wieder  hergestellt  werde,   wenn  man  sie 
nige  Stunden  vor  der  Destillation,  wie  B.  Simon  Tortfi 
geschlagen  hat,  mit  einer  Emulsion  von  weissem  Softi 
vermischt.      Dieselbe  Eigenschaft,   weh^e  .hier  dtfii 
weisse  Senf  zeigt,  fand  er  im  Uebrigen  auch  bei  (Ml 
ner  Menge  anderer  Samen  von  Cruciferen,   t.  B.  ]k^ 
denen   von  versdiiedenen  Species  aus  den  Gattongelii 
Brassica ,    Thlaspi,    Cheiranthos ,    Erysimum ,    Drabif '  i 
Cardamine,  Raphanus.  —     Versuche  zur  Gewinmiif'' 
von   myronsaurem  Kali  ans  Meerrettig  wollten  nidn 
glücken.  4 

Bmnt.  W.  Bacfaner^,  welciier  in  Darmstadt  eine  FaHi 

Gommi-Uec-briit  fcat,  worin  Gummilack  gebleicht  und  zur  BereH 

tnng  von  Fimiss  verarbeitet  wird,  hat  verschiedene^  I 

ile  Angaben  fiber  dieses  Harz   milge*  i 


I).  a.  Pharm.  LVIII,  36. 
Cb.  med.  111,  171. 
begi.  D.  Pbarm.  LIX,  90. 
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Uieflty  woraus  ich  Folgendes  hervorheben  wilL  John's  ^ 
Lackstoff  ist  ein  Gemenge  von  Harz  und  Wachs,  wor- 
aus das  Wachs  durch  Auflösen  in  warmem  Alkohol  - 
abgeschieden  wird,  indem  das  Wachs  sich  beim  Er- 
kalten daraus  wieder  abscheidet  Er  hat  gefun- 
den, dass  es  ungefähr  3  Erocent  von  dem  Gummilack 
betriigt,  und  in  der  Fabrik  hat  es  sich  zu  mehreren 
Centnem  angesammelt  Es  verhält  sich  wie  japani- 
sches Wachs,  ist  hart,  spröde,  weissgelb,  von  eigen- 
QiQmlichem  Geruch ,  lässt  sich  nicht  bleichen  und 
nimmt  eine  schöne  Politur  an. 

Nachdem   die  Begriffe  von  der  Zusammensetzung 
der  Fettarten  sich  weiter  zu  entwickehi  angefangen 
kaben,*  würde  es  gewiss  von  nicht  geringer  Wich- 
tigkeit sein,  wenn,  dieses  in  solcher  Masse  sich  an- 
sammelnde Wachs   durch  Verseifung  untersucht  und 
&  chemische  Natur  der  fetten  Säuren  und  der  .damit 
Terbundenen  Base   erforscht  würde.     Es  gibt  einen 
bestimmten  Unterschied  zwischen  harten  Stearinarten 
and  'Wachs.      Die  ersteren  sind  Verbindungen  von 
festen  fetten  Säuren  mit  Lipyloxyd ,   welches  bei  der 
Verseilung  in  Glycerin  verwandelt  wird.     Zu  diesen 
gehört  nach  St  ha  mer 's  Untersuchung  (Jahresb.  1844, 
S.  406]  gerade  das  japanische  Wachs,  welches  zwei- 
lacb^ahnstearinsaures  Upyloxyd  ist    Die  Wachsarten 
dagegen   enthalten  als  Basis  einen  anderen  Körper, 
wddier  sich  bei  dem  Verseifen  in  einen  in  Wasser 
unlöslichen  und  einem  festen  Fett  ziemlich  ähnlichen 
Korper  verwandelt     Die  Seife  enthält  dann  diesen 
Kdfper  in    einer  Art   emulsionsähnlicher  Auflö;$ung, 
OAd  wird  das  Alkali  mit  einer  Säure  gesättigt ,    so 
^agen  sich  sowohl  die  fetten  Säuren  als  auch  der 
durch  die  Verwandlung  der  Base  neu  gebildete  fette 
Körper  zusammen  nieder,    und  darin  liegt  die  Ur- 

W  JTaWcs  -  Bericlit  XXVII,  30 
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Sache,  dass  die  richtige  Kennthiss  der  Natur  des 
Wachses  so  lange  verborgen  blieb,  ungeachtet  die 
Versuche  von  Boudet  und  Boissenot  eine  solche 
Ansicht  veranlassten,  worauf  ich  im  Jahresberichte 
1840,  S.  479,  aufmerlcsam  machte«  Die  Wachsarten 
können  daher  nicht  auf  dieselbe  Weise  wie  Stearin- 
arten analysirt  werden^  sondern  die  Untersuchung 
derselben  müss  nach  dem  sinnreichen  und  vortreff- 
lichen Vorbilde  geschehen,  welches  Chevreul  bei 
seiner  Untensuchung  des-  Wallraths  gegeben  hat, 
bei  welcher  die  Base  durch  Verseifting  auf  fthnliche 
Weise  in  den  in  Wasser  unlöslichen  fettfihnlichen 
Körper,  das  Aethal,  verwandelt  wird.  Ich  wünsche, 
dass  diese  Bemerkung  eine  grössere  Aufmerksamkeit 
erregen  möge,  als  die  im  Jahresbericht  1840  ge- 
machte. —  Wur  kommen  nun  wieder  zu  dem  Gum- 
milack zurttck. 

Buchner  hat  gefunden,  dass  alles  Gummilack, 
welches  im  Handel  vorkommt,  sowohl  das  SchelUack, 
welches  geschmolzen  und  mechanisch  in  dflnne  Hat- 
ten geformt  worden  ist,  als.  auch  das  Gummilack  in 
Kömern,  wie  es  direct  gewonnen  wird,  und  das 
Gummilack  in  Baculis,  d.  h.  wenn  es  noch  an  den 
Zweigen  sitzt,  beim  Auflösen  einen  sandigen  Rflok- 
stand  hinterUsst,  welcher  nicht  absichtlich  eingemengt 
worden  zu  sein  scheint,  sondern  wdohen  er  von 
dem  durch  den  Wind  emporgehobenen  Sand  ableitet, 
der  sich  in  dem  Gummilack  an  dem  Baume  befestigt 
hat,  während  es  allmälig  ausfloss  und  sich  noch  in 
einem  klebrigen  Znstande  befand.  Als  dieser  Sand, 
welcher  in  der  Fabrik  in  grösserer  Menge  eriialten 
werden  konnte,  genauer  untersucht  wurde,  zeigte 
er  sich  als  feineres  und  gröberes  Pulver  verschie- 
dener Gebirgsarten ,   untermengt,    ungefthr    bis  zu 
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f  von  Gewicht  des  Sandes  ^  mit  kleineren  und  grö- 
sseren,  nicht  sehr  harten  gelben  Körnern,  welche  bei 
der  chemischen  Untersuchung  als  Schwefelarsenik  er- 
bimt  wurden,  und  welche  also,  allem  Anscheine 
Ukdi,  eine  Einmengung  in  dem  oberen  pulverförmi- 
gen  oder  sand^rtigen  Theil  der  Erdrinde  ausmachten. 

Da  alle  Gegenden  von  Ostindien,  ans  welchen 
Gammilack  kommt,  wegen  ihres  ungesunden  Ciima's 
berüchtigt  sind,  welches  bei  den  dahin  Reisenden  eine 
grosse  Sterblichkeit  bewirkt,  und  in  gewissen  Pillen 
nch  auf  die  von  Kindheit  an  daran  gewöhnten  Einge- 
bomen  nicht  ohne  allen  Einfluss  ist,  so  hält  esBuch- 
ler  für  wahrscheinlidi ,  dass  der  Staub  von  Schwe*- 
felarsenik,  welchen  die  Luft  in  diesen  Gegenden  um- 
herfährt,  dies  veranlasse.  Diese  Vermuthung  ver- 
dient Aufmerksamkeit,  besonders  für  die  englischen 
Gelehrten,  weiche  vor  allen  anderen  Gelegenheit 
baben,  diese  Gegenden  selbst  zu  besuchen,  und 
wddie  sich  an  Ort  und  Stelle  von  der  Richtigkeit 
dieser  Ansicht  überzeugen  können,  deren  völlige  Er- 
forschung  von  grosser  Wichtigkeit  zu  sein  scheint. 

Bekanntlieh  färbt  sich  das  Guajacharz  dturch  oxy-  Goajacharz« 
dirende  Einflüsse  blau,  welche  Farbe  es  durch  redu- 
cirende  Einflüsse  wieder  verliert  Der  chemische 
Teriauf  dabei  verdient  wohl  eine  ausführliche  Unter- 
nchnng,  welche  sicher  sehr  wichtige  Residtate  geben 
wird. 

r 

*  Ohne  den  Einfluss  des  direoten  Sonnenlichts  färbt 
^  sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht  blau. 
Scliönbein  ^}  hat  jedoch  gezeigt,  dass  es  durch 
Ozon  sogleich  blau  wird,  so  wohl  wenn  dieses  beim 
leuchten   des  Phosphors   in  feuchter  Luft  als  auch 


1)  Poggend.  Ana.  LXVIL  97.  99. 
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beim,  langsamen  Verbrennen   des  Aetbers    an  einer 
erhitzten  Spirale  von  Platindraht  hervorgebracht  wird. 
Osann  ^)  hat  gezeigt,  dass  eine  Lösung  des  Guajao- 
harzes  in  Alkohol,  welche  mit  Kochsalz  gesättigt  wor- 
den ist,  um  sie  leitender  zu  machen,   so  leicht  und 
stark  um  den  positiven  Leiter  eines  hydroälektrischen 
Stroms  blau  wird,  dass  sie  als  ein  eben  so  empfind- 
liches  Reagens    auf  das  Vorhandensein  eines  solchen 
Stroms  angewandt  werden  kann,  wie  Jodkaliumkleister. 
Jalappenhan.       Das  Jalappenharz  wird  häufig  mit  Guajacharz  ver- 
fälscht   Die  Farben-Veränderung  des  letzteren  dmrdi 
Oxydation  dient  als  Reagens  zur  Entdeckung  dieser 
Einmengung.      De  Smedt^)  hat  gezeigt,  dass  ein 
flo  verflQschtes  Jalappenharz,  wenn  man  es  in  Alko- 
hol auflöst  und  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  ei- 
ner Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  vermischt, 
einen  grünen  Niederschlag  gibt,  welcher  selbst  bei 
einer  Einmengung  von  ^^Guajacharz  noch  bemerk- 
bar ist.     Dieselbe  Reaction  lässt  sich   auch  zur  Ent- 
deckung einer  ähnlichen  Verfälschung  anderer  Harze, 
z.  B.  des  Scammoneums  anwenden. 
HanTonXan-      Stenhouse^  hat  ein  Harz  untersucht,    welches 
thorrhoea  ha-in  England  Yellow  gum  genannt  wird.    Es  wird  von 
Australien  dahin  geführt,  und  fliesst  aus  Xanthorrfaoet 
hastilis,  einem  Baum,  welcher  in  die  Familie  der  Li* 
liaceen  gehört,   und  welcher  reichlich  in  der  Umge- 
gend von  Sidney  wächst    Es  kommt  in  ziemlich  gro- 
ssen Stücken  vor,  welche  jedoch 'meistens  zu  einem 
groben  Pulver  zerstückelt  sind,  eine  rothgelbe  Farbe 
haben,  ähnlich  der  des  Gummigutts,  und  ein  grün- 


1}  Poggend.  Ann.  LXYII,  372. 

2)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Cb.  X,  357. 

3}  Ann.  d.  Ghem.  und  Pharm.  LVII,  84. 
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gelbes  Pulver  geben.  Es  besitzt  einen  angenehmen 
Geruch^  weldier  von  einem  geringen  Gehalt  an  äthe- 
rischem Oel  herrührt^  ähnlich  dem  von  Tolubalsam. 
Es  schmilzt  leicht  und  riecht  dann  stärker  ^  ist  unlös* 
lieh  in  Waser^  leichV  lödich  in  Alkohol  und  in  Ae- 
ther.  Aus  der  Lösung  in  Alkohol  erhält  man  nichts 
Krystallisirbares.  Von  Kalihydrat  wird  es  mit  dunkel- 
brauner Farbe  aufgelöst^  und  wird  die  filtrirte  Lösung 
wann  mit  Salzsäure  ausgef&Ut,  so  bleibt  in  der  noch 
warm  filtrirten  Lösung  Zimmtsäure  und  ein  wenig 
Benzoesäure  aufgelöst,  welche  daraus  krystallisirt,  aber 
k^unroth  gefärbt  erhalten  werden,  worauf  man  sie 
durch  Auflösen  in  warmem  Spiritus  farblos  bekommt, 
indem  das  Färbende  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Die 
Benzoesäure  beträgt  nur  einen  geringen  Theil  davon. 

Das  Harz  bildet  mit  Salpetersäure  eine  so  grosse 
Menge  von  Pikrinsalpetersäure,  dass,  wenn  es  sich 
um  die  Bereitung  einer  grösseren  Quantität  von  die- 
ser Säure  handelt,  z.  B.  für  die  a)igegebene  Anwen- 
dung ihres  Kalisalzes  als  wirksames  Frostmittel,  das 
Yellow  gum  das  billigste  Material  für  die  Hervorbrin- 
gong  sein  würde. 

Wird  das  Harz  für  sich  destillirt,  so  gibt  es  eine 
geringe  Quantität  von  einem  leichten,  neutralen,  flüch- 
tigen Oele ,  dagegen  aber  eine  grosse  Menge  von 
einem  schweren  und  sauren,  welches  nach  Kreosot 
riecht.  Destillrt  man  diese  mit  einer  hinreichenden 
Quantität  Kalilauge,  so  geht  das  leichte  allein  über, 
weiches  alle  Eigenschaften  von  Cinnamen  hat,  dem 
Phninct  von  der  Zerstörung  der  Zimmtsäure  und  Ben- 
zoesäure. Das  schwerere  bleibt  mit  dem  Kali  ver- 
bunden zurück,  und  hat  nach  der  Abscheidung  da- 
von die  Eigenschafken  der  Fhanolsäure  (Carbolsäure). 
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Harz  auf  rei-      Berthemot  ^)  hat  die  weisse^  wachsähnliche  Be- 
fen  Fruchteo.  jgß^^^g  untersucht,   welche  die  Schale  der  reifen 

fleischigen  Frflchte  von  den  Gattungen  Pyrus^  Prunus 
und  Vitis  tiberzieht,  und  hat  gefunden,  dass  sie  ein 
Harz  von  eigenthümlicher  Art  ist 

Auf  der  unreifen  Frucht  ist  es  nut  der  Epidermis 
der  Schale  innig  verwebt,  aber  auf  der  reifen  Frucht 
liegt  es  wie  eine  pulverf&rmige  Bedeckung  aussei 
darauf. 

Er  trennt  es  von  der  reifen  Frucht  auf  die 
Weise,  dass  er  die  FrOchte  (Pflaumen)  vorsichtig 
in  ein6n  cylindrischen  Trichter  legt,  dessen  Röhre  in 
einer  Flasche  steht  Darauf  Ifisst  er  reinen  (alkohol- 
freien) Aether  tropfenweise  auf  die  obersten  fallen, 
von  denen  er  dann  allmftlig  hinabfliesst  und  das  Harz 
auflöst  VlTenn  sieh  dieses  davon  abgelöst  hat,  so 
bekommt  die  Oberfläche  der  Früchte  ein  glänzendes 
Ansehen. 

Die  Aetherlösuog  wird  im  Wasserbade  abdestillir^ 
wobei  sie  das  Harz  in  Gestalt  eine)*  weissen  erdigen 
Masse  zurttcklässt  —  Alkohol  löst  es  ebenfalls  ab, 
aber  er  zieht  zugleich  auch  andere  Bestandtheile  aus 
der  Schale  mit  aus,  gewöhnlich  einen  rothen  Farbstofl) 
so  dass  er  beim  Verdunsten  eine  trübe,  concentrirte, 
zähe  Lösung  zurücklftsst,  welche  aber  nach  dem  völ- 
ligen Eintrocknen  erdig  ist.  Entiiält  der  Aether  Al- 
kohol, so  erhält  man  beim  Verdunsten  denselben  zä- 
hen Rückstand. 

Dieses  Harz  ist  ferblos,  pulverförmig,  geschmack- 
und  geruchlos.  Beim  Erwärmen  erweicht  es  nicht 
und  backt  auch  nicht  zusammen,  sondern  es  schmilzt 
auf  ein  Mal  bei  +  ^^^^y   aber  es  färbt  sich  dann 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX,  177. 


461  \ 

bniini  und  erstarrt  wieder  zu  einer  amorphen,  sprö- 
den Masse,  die  sich  leicht  aserbröokeln  Ifisst,  und 
welche  durch  Reiben  elelctrisch  wird.  Bei  der  trock- 
nen Destillation  lässt  es  Kohle  zurück,  und  gibt 
dabei  ein  brenzlicbes  Oel,  welches  in  der  Vorlage 
erstarrt  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Von  wannen  fetten  und  flüch- 
tigen Oelen  wird  es  etwas  aufgelöst,  aber  beim 
Erkalten  scheidet  es  sich  wieder  pulyerförmig  ab, 
Ton  kaustischen  Alkalien  wird  es;  nicht  angegrif-  ^ 
fen.  Sdiwefelsflure  löst  es  mit  Purpurfarbe  auf, 
nnd  Wasser  scheidet  es  schmutzig  gefärbt  wieder 
ab.  Salpeterstture  greift  es  schwierig  an,  aber 
es  zersetzt  die  Säure  in  der  Wftrme  und  gibt  eine 
brandgelbe  Lösung,  durch  deren  Verdunsten  keine 
KrystaDe  ei)ialtei^  werden,  sondern  eine  amorphe 
Sinre,  weldie  nach  dem  Sättigen  mit  Ammoniak  ei- 
nen Moschusgemch  hat.  Das  Ammoniaksalz  ist  eben- 
fidis  amorph. 

Rein  seh  ^)  hat  einige  Versuche  mit  Asa  foetida  Asa  foeiida. 
beiehrieben,  betreffend  besonders  die  Behandlung 
derselben  mit  EaUthydrat,  wonach  es  aussieht,  als 
wirde  sie  zersetzt  in  ein  Harz,  welches  mit  dem 
Uk  me  in  Wasser  lösliche  Verbindung  bildet,  und 
ia  ein  anderes ,  welches  dabei  nicht  aufgelöst  wird. 
^  gleicht  dem  ersten  Beginn  einer  analytischen 
Vntersochung,  unterbrochen  und  doch  beschrieben. 

Oberdörffer  ^  hat  auf  den  Umstand  aufmerk-Copairabaham. 
suB  gemacht,  dass  Copaivabalsam ,  so  wie  er  gegen- 
^^^  von  Mexico  aus,  wo  er  gewonnen  wird,  in 
den  Handel  kommt,    häufig  viel   dannflOssiger  und 


1}  Jahrb.  fär  pract.  Pharm.  XII,  262. 
2)  ArchiT  d.  Pharm.  XLV,  172. 
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heller  gefftrbt  ist^  als  früher,  so  dass  die  älteren  An- 
gaben darüber  nicht  wohl  damit  ttbereinstinimen,  be- 
sonders in  Betreff  des  Gehalts  an  flüchtigem  Oel,  der 
viel  grösser  ist.  Diese  Umstände  sind  jedoch  nicht 
^  die  Folge  einer  VerflUschung,  sondern  sie  rühren  entr- 
weder  davon  her,  dass  er  von  jüngeren  Bftnmen  ge- 
wonnen wird,  oder  davon,  dass  man  ihn  besser 
verwahrt  und  rascher  in  den  Handel  bringt  Der  helle, 
leichtflüssige  Copaivabalsam  hält  alle  Prüfungen  auf 
Echtheit  aus,  mit  dem  Unterschiede,  dass  bei  sei- 
ner Auflösung  in  wasserfreiem  Alkohol  einige  weisse 
Flocken  ungelöst  zurücklässt,  welche  anfangs  oben 
auf  schwimmen,  aber  nachher  zu  Boden  sinken  und 
verhärten.  Die  Quantität  davon  ist  gering.  Nach 
dem  Auswaschen  mit  Alkohol  sind  sie  ein  eigenthüm- 
lieber  harzartiger  Körper,  welcher  schmelzbar  ist 
und  ohne  Rückstand  verbrennt.  Er  ist  in  Alkohol 
und  in  Aeiher  unlöslich,  aber  auflöslich  in  Petroleum, 
und  scheint  ein  eigenthümliches  Harz  zu  sein.  ' 
St^ol  oder  E.  Kopp  ^]  hat  die  Desti}lationsproducte  von  zimmt- 
Cuoamen.  ^^^q^  Kupferoxyd  untersucht,  und  hat  gefunden, 
dass  sie,  ausser  übergegangener  Zimmtsäure,  von 
einem  flüchtigen  Oele  ausgemacht  werden,  welches 
nach  gehöriger  Reinigung  mit  dem  flüchtigen  Oele 
identisch  ist,  welches  aus  Styrax  liquidus  (Jahresb. 
1847,  S.  652)  erhalten  wird.  Seine  Zusammeni^etzung 
ist  dieselbe,  und  es  bringt  mit  Brom  Styrolbromtr, 
mit  Salpetersäure  Nitrostyrol,  und  bei  der  DestiUation 
Metastyrol  hervor. 

Dieselben  Versuche  sind  auf  Lieb  ig' s  Veranlas- 
sung von  Hempel  ^)  mit  völlig  denselben  Resultaten 


1)  Joarn.  f.  pract.  Chem.  XXXVIl,  280. 

2)  Ano.  d.  Chem.  o.  Pharm.  LIX,  316. 
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angestellt  worden^  aber  ohne  der  Versuche  von  Kopp 
mit  einem  Wort  zn  erwähnen  ^  welche  in  den  Com- 
ptes  rendus  am  22  December  1845  pnblicirt  und  in 
dem  ersten  Mttrzhefte  Ton  1846  des  Journals  für 
pracUsche  Chemie  von  Erdmann  übersetzt  worden 
sindj  während  He mpel's  Versuche  erst  in  dem  Sep- 
lemberiiefle  von  Liebig's  Annalen  mitgetheilt  wer- 
den. Hempel  schlägt  vor^  den  Namen  Styrol  mit 
CSnnamol  zu  vertauschen^  aber  dieser  Vorsichlag  ver- 
dient keine  Berdcksichtigung.  Styrol  ist  ein  gut  ge- 
wählter Name  f&r  das  fltichtige  Oel  im  Storax  liqui- 
dus.  Auf  welche  Weise  dasselbe  auch  als  Verwand- 
longsproduct  kttnsilich  aus  anderen  Stoffen  mag  her- 
vorgebracht werden  können ,  so  darf  dies  doch  keine 
Veranlassung  geben,  den  Namen  zu  verändern. 

Schlieper^)  hat  die  Farbstoffe  des  Saflors  un-  Färbt tofe, 
tersucht  Er  zog  4  Pfund  davon  mit  kaltem  Wasser|*J^|(^^^*jJg^I 
aus,  so  lange  sich  dieses  bemerkenswerth  fkrbte,  selben, 
versetzte  die  gelbe  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  und 
Mte  sie  dann  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  im 
Ueberschuss,  wodurch  Pflanzensäuren  und  Albumin 
d>geschieden  wurden,  welche  mit  dem  Bleioxyd  un- 
lösliche Verbindungen  geben.  Diese  wurden  abfiUrirt 
imd  darauf  die  Verbindung  des  gelben  Farbstoffs  mit 
Bleioxyd  durch  Sättigen  der  freien  Essigsäure  mit 
kaustischem  Ammoniak  niedergeschlagen.  Der  Nie- 
derschlag war  flockig,  voluminös  und  orangegelb. 
Beim  Zersetzen  desselben  durch  Schwefelwasserstoff 
blieb  der  grösste  Theil  von  dem  Farbstoff  mit  dem 
Schwefelblei  in  Verbindung,  so  dass  er  aus  diesem 
mit  Alkali  ausgezogen  werden  musste ,  welches  eine 
dunkelbraune  Lösung  gab. 


1)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LVIII,  357. 
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Der  Niederschlag  wurde  daher  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt,  aber  dabei  war  es  erforder- 
lich, die  Lösung  sehr  genau  gegen  Luftwechsel  za 
schützen,  weil  der  Farbstoff  Neigung  hat,  sich  zu 
oxydiren,  dadurch  einen  Stich  ins  Braune  zu  bekom- 
men und  sich  in  Gestalt  eines  braunen  Absatzes  nie- 
derzuschlagen. Der  Ueberschuss  an  hinzugesetster 
Schwefelsäure  wurde  dur<?h  vorsiditig  hinzugetropftes 
essigsauren  Baryt  weggenommen  und  die  darauf  fil- 
trirte  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  bis  zur  Syrupsoon- 
sistenz  verdunstet  Dann  wurde  wasserfreier  Alkohol 
zugesetzt,  welcher  Gummi  und  Albumin  in  Gestalt 
eines  graugelben  Goagulums  ausfiillte.  Die  davon 
abfiltrirte  Alkoholldsung  wurde  bis  zur  Synipdidce 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt^  wel- 
ches einen  braunen  Absatz  ungelöst  zurückliess,  und 
den  Farbstoff  mit  schön  dunkelgelber  Farbe  auflöste. 
Die  erhaltene  Lösung  reagirte  sauer.  Behn  Verdun- 
sten wird  das  darin  Au%elöste  extractähnlich ,  ab^ 
es  bildet  sich  dabei  von  Neuem  viel  Absatz ,  wenn 
es  in  der  Luft  geschieht.  Es  wird  nicht  angeführt 
ob  das  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  ausgeführt 
wurde,  und  ob  Versuche  angestellt  wurden  zu  be- 
stimmen, ob  die  saure  Reaction  der  Essigsäure  ange- 
hört, oder  ob  eine  andere  Säure  darin  eingemengt 
vorhanden  war,  oder  ob  der  gelbe  Farbstoff  fär  sich 
eine  wirkliche  Säure  ist,  oder  ob  diese  Eigenschaft 
dem  zum  Theil  noch  darin  aufgelösten  Absatz  zu- 
kommt. 

Um  einen  Begriff  von  der  Zusammensetzung  die- 
ses Körpers  in  seiner  Verbindung  mit  Bleioxyd  zu 
erhalton,  worin  er  sich  nicht  durdi  die  Luft  verän- 
dert, wurde  die  gelbe  Lösung  mit  Essigsäure  ver-» 
mischt  und  darauf  eine  Lösung  von  Bleizucker  hinzu- 
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geselEl;  welche  den  Absatz  mit  üchmaXzig  branner 
Farbe  aasMte  und  die  Lösung  rein  gelb  gefiirbt  zu- 
rOddiess,  woraus  dann  durcb  kaustisches  Ammoniak 
(es  wird  nicht  angefahrt ,  ob  dieses  einer  Prüfung 
mterworfen  worden  war,  um  sich  zu  versicheren^ 
das«  es  absolut  frei,  von  Kohlensäure  war)  die  Ver- 
bifldang  des  gelben  Farbstoffs  mit  Bleioxyd  in  dun- 
keigelben,  votauninösen  Flocken  niedergeschlagen 
warde.  Diese  wurden  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen bei  +  100^  analysirt  und  zusammengesetzt  ge- 
fimden  aus: 

Gefonden       Atome     Berechnet 


KoUenstofP 

1T,85 

24 

18,40 

Wasserstoff 

1.92 

30 

1,92 

Sanerstoff 

16,62 

15 

15,39 

Bleioxyd 

63,61 

6 

64,26 

Das  Resultat  der  Berechnung  stimmt  nicht  gut  mit 
dem  des  Versuchs,  aber  Schlieper  bemerkt,  dass 
es  nur  den  Zweck  habe,  dasselbe  mit  dem  der  Ajia- 
Ijse  der  Verbindung  des  Absatzes  mit  Bleioxyd  zu 
vergleichen,  welche  gab: 


Gefonden 

Atome 

Beredmet 

Kohlenstoff 

38,42 

24 

38,75 

Wasserstoff 

3,21 

24 

3,23 

Sauerstoff 

28,95 

13 

28,01 

Bleioxyd 

29,42 

1 

30,01 

Es  zeigt  sich  daraus,  dass  1  Atom  G^^H^O^' 
m  1  Atom  G^H^O^^  auf  die  Weise  entstanden  ist, 
dass  aus  dem  letzteren  2  Atome  Sauerstoff  und  6 
Atome  Wasserstoff  ausgetreten  sind,  und  dass  sich 
dabei  2  Atome  Wasserstoff  auf  Kosten  der  Luft  oxy- 
dirt  haben. 
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Roüier  Färb-      Der  ausgezogene  Saflor  wurde   darauf  mit  einer 
'  ^Carihanin.  "^'Lösuiig  von  i  Theil  kohlensaurem  Natron  in  5{  Th. 

Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  und  dieser 
einige  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen ,  worauf 
die  Flüssigkeit  ausgepresst  wurde.  Diese  Lösung  war 
roth  und  der  rückständige  Saflor  schmutzig  gelb. 
Die  klare  Lösung  wurde  genau  mit  Essigsäure  neu- 
Iralisirt  und  dann  reine ,  ausgewascbene  Baumwolle 
hineingelegt,  auf  die  sich  dann  der  Farbstoff  nieder- 
schlug,  in  Folge  derselben  Yereinigungskrafl;  welche 
das  Fäicben,  die  Fällung  auf  Kohle ,  auf  Schwefelblei 
u.  s.  w.  begründet  Aber  da  hierdurch  freies  Alkali 
entstand^  so  hört  das  Absetzen  des  Farbstoffs  auf, 
wenn  nicht  dieses  freie  Alkali  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
einigen  Tropfen  Essigsäure  gesättigt  wird.  Nach  24 
Stunden  war  der  Farbstoff  auf  diese  Weise  ausge- 
fällt, und  die  übrig  gebliebene  gelbrothe  Lösung  ent- 
hielt dann  kein  Carihamin  mehr.  Die  Baumwolle 
wurde  ausgewaschen  und  in  eine  Lösung  von  1  Theil 
krystallisirten  kohlensauren  Natrons  in  19  Th.  destil- 
lirten  Wassers  gelegt,  worin  sie  in  einer  angefüllten 
'  und  verschlossenen  Flasche,  um  dadurch  die  zerse- 
tzende Einwirkung  der  Luft  zu  verhindern,  ^  Stunde 
lang  liegen  gelassen  wurde.  Dann  wurde  die  Lösung, 
welchQ  klar  und  dunkel  rothgelb  war,  abgegossen 
und  sogleich  mit  einer  ^  Lösung  von  Citronensäure 
schwach  übersättigt,  wodurch  das  Carihamin  mit  kar- 
moisinrother  Farbe  i^iedergeschlagen  wurde.  Der 
Niederschlag  wurde  ein  Paar  Mal  durch  Abgiessen 
ausgewaschen.  Aber  sobald  das  Salz  ausgewaschen 
ist,  schlämmt  sich  das  Carthamin  in  dem  reinen  Was- 
ser auf,  wodurch  dieses  schleimig  wird  und  sich  nur 
sehwierig  filtriren  lässt,  weil  das  Carthamin  mit  durch 
das  Filtrum  geht.     Beim  Trocknen  legt  es  sich  ganz 
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fest  auf  das  Papier  an^  welches  sich  zuleiat  mit 
einem  dunkelgrünen,  metallisch  schillernden  Ueberzug 
bedeckt 

Es  wurde  dann  Ton  dem  Papiere  mit  starkem  Al- 
kohol abgelöst,  worin  es  jedoch  nicht  sehr  leicht  lös- 
lich ist    Von  dieser  Lösung  wurde  zuerst  ein  grosser 
Theil  des  Alkohols  abdestillirt,   und    der  Rückstand, 
weicher  fast  schwarzroth  war,    dann    im   luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  weiter  verdunstet     Das 
Carthamin    schied  sich  dabei  an   der  Oberfläche  in 
Gestalt  einer  dunklen,   grün  schillernden  Rinde  ab, 
die  von  Zeit  zu  Zeit  niederfiel  und  durch  eine  neue    . 
ersetzt  wurde.    Die  Mutterlauge,  welche  rothgelb  war, 
wurde   abgegossen  und  das  Carthamin  gut  ausgewa- 
schen, was  jetzt  leicht  geschah  und  fortgesetzt  wurde, 
bis  das  Wasser  anfing,  mit  einer  rein  rothen  Farbe 
durchzugehen.    Diese  Rinden  sehen  ganz  krystallisirt 
ans,  aber  ein  Vergrösserungsglas  zeigte,  dass  sie 
nur  zusammenverwebte,  amorphe  Massen  waren.  Nach 
dem  Trocknen  ist  das  Carthamin  ein  schwarzgrünes, 
«didites,  kömiges  Pulver,  welches  durch  Reiben  Me- 
tallglanz  annimmt,  und  als  feines  Pulver  ist  es  roth. 
In  sehr  dünnen  Schichten  zeigt  es  beim  Durchsehen 
eine  schöne  Purpurfarbe.    In  Wasser  ist  es  sehr  wenig 
Ktelich,    80  dass  dieses   sich   dadurch  nur  schwach 
roth  fi&rbt ,  und  in  salzhaltigem  Wasser  ist  es  unauf- 
löslich.    Besser  löst  es  sich  in  Alkohol,  welcher  es 
beim  Verdunsten  in  Gestalt  einer  schönen,  metallisch 
glänzenden,  grünen  Haut  zurticklässt     In  Aether  ist 
es  vollkommen  unauflöslich.     Es  löst  sich  nach  allen 
Verhaltnissen  in  kohlensauren  und  kaustischen  Alka- 
lien, deren  alkalische  Eigenschaften  dadurch  nicht  im 
Geringsten  neutralisirt  werden. 
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Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff      56,90  14  56,75 

Wasserstoff       5,61  16  5,40 

Sauerstoff        37,49  ,  7  37,85 

Wurde  es  in  Ammoniak  aufgelöst  und  die  Lösung 
mit  Bleizucker  versetzt,  so  schlug  sich  eine  dunkel- 
braune Bleioxydverbindung  nieder,  welche  jedoch 
nach  verschiedenen  Bereitungen  ungleiche  Quantitfiten 
von  Bleioxyd  enthielt^  die  aber  bei  der  Analyse  durch 
Verbrennung  für  das  Gartfaamin  dieselbe  Formel  gab, 
nftmlich  C^^H^^O^.  Das  analysirte  Bleioxydsalz  ent- 
hielt 59,51  Proc.  Bleioxyd,  was  sehr  nahe  der  Formel 

2t*b  +  C^^H^^O^  entspricht,  so  dass  es  also  das 
angefahrte  Atomgewicht  als  bestätigend  angesehen 
werden  dürfte. 

Das  Carthamin  y^einigl  sich  mit  Alkalien  und  mit 
Barytwasser,  und  es  wird  davon  aufgelöst,  ohne  dass 
es  diese  neutralisirt  Säuren  scheiden  es  daraus  un- 
verändert wieder  ab,  wenn  man  sie  sogleich  hin- 
zusetzt. Wird  kaustisches  Ammoniak  mit  so  viel 
Carthamin  gesättigt,  als  es  auflösen  kann,  so  gibt  die 
Lösung  dann  mit  Metallsalzen  Niederschläge,  welche 
Verbindungen  von  Carthamin  mit  Metalloxyden  sind: 
Mit  Eisenchlorid  einen  braunen  Niederschlag,  mit 
Zinnchlorür  einen  gelbbraunen,  welcher  sich  in  Es- 
sigsäure so  wie  auch  beim  Erwärmen  in  der  Mutter- 
lauge auflöst,  aber  die  Lösung  enthält  dann  das  Car- 
thamin verändert;  mit  Quecksilberchlorid  entsteht  ein 
rother  Niederschlag,  welcher  sich  in  freier  Säure 
auflöst,  und  mit  Kupferoxydsalzen  ein  brauner  fast 
schwarzer,  welcher  Kupferoxydul  und  durch  Oxyda- 
tion verändertes  Carthamin  enthält. 


469 


Das  Carthamin  erleidet  sehr  leicht  Verwand- 
famgen.  i)  Durch  Kochen  mit  fVasser  oder  mit 
Jlkohol  geht  es  in  einen  gelben  Körper  über, 
welcher  derselbe  ist,  wie  der,  welcher  ans  einer 
Caithaminldsung  in  Alkohol  nlich  dem  Abdestilliren 
io  der  Mntterlange  znrttckblieb.  Die  LOsnng,  woraus 
sidi  Garthamin  abgesetzt  hatte,  wurde  durch  Verdun- 
sten concentrirt  und  dann  einige  Wochen  lang  in  ei- 
nem 7>ffenen  Geftsse  stehen  gelassen,  wobei  eine  ge- 
ringe Quantität  vom  Carthamin  niedergefallen  war. 
Die  davon  abfiltrtrte  Lösung  liess  dann  beim  Verdun- 
sten im  Wasserbade  eine  dunkelbraune,  gummiähn- 
liche Masse  zurüde,  die  in  der  Luft  feucht  wurde, 
Qod  welche  beim  Wiederauflösen  einen  sehr  geringen 
braunen  Absatz  ungelöst  zurückliess ,  welcher  bei  je- 
der neuen  Verdunstung  wieder  gebildet  wurde,  aber 
stets  in  unbedeutender  Menge. 

Die  gelbe  Lösung  wurde  mit  Essigsäure  versetzt 
inid  dann  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  vermischt, 
bis  sich  der  zugleich  aufgelöste  Absatz  als  eine  dun- 
kelgefäfiite  Bleioxyd  -  Verbindung  ausgeftllt  hatte. 
Darauf  wurde  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  mit  einer 
Losimg  von  Bleizucker,  die  mit  kaustischem  Ammo- 
niak versetzt  war,  ausgefiUli  Der  Niederschlag,  wel- 
cher heU  orangegelb  war,  wurde  ausgewaschen,  bei 
-{-  iOO^'  getrodenet  und  analysirt,  wobei  er  zusam- 
■engasetzt  gefunden  wurde  aus: 

Gefondea  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff      51,40  14  51,53 

Wasserstoff       4,59  14  4,29 

Sauerstoff        44,84  9  44,18 

Er  ist  also  aus  dem  Carthamin  dadurch  entstanden, 
<iass  darin  auf  Kosten  der  Luft  2  Atome  Wasserstoff 
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oxydirt  und  2  Atome  Sauerstoff  davon  aufgenommen 
worden  sind. 

2.  In  F'erUndung  mit  Alkali  Wird  das  Canha- 
min  allmfilig  in  einen  anderen  gelben  Körper  ?erwan^ 
delty  welcher  mehr  Sauerste^  enthält  ^  'und  eine  hu- 
minartige  Säure ;  und  dies  geschieht  ziemlich  raadi, 
wenn  die  Flüssigkeit  mit  der  Luft  in  Berührung  ist, 
aber  diese  Verwandlung  kann  durch  Abschluss  der 
Luft  nicht  völlig  vermieden  werden. 

Eine  Lösung  von  Carthamin  in  kaustischem  Am- 
moniak gab,  nachdem  sie  in  der  Luft  gestanden  hatte^ 
bis  sie  völlig  zerstört  worden  war^  mit  Essigsäure 
einen  flockigen  caflfeebraunen  Niederschlag  und  eine 
gelbe  saure  Auflösung,  welche  andeutet,  dass  die 
Flüssigkeit  noch  ein  Verwandlungs-Product  enthielt 

Die  braune  huminartige  Säure  gab  braune  lösliche 
Verbindungen  mit  Alkalien,  woraus  sie  durch  Säuren 
wieder '  abgeschieden  wurde.  Nach  dem  Trodinea 
bei-f-  lOÖ^  wurde  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden.  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff      52,95  28  53,67 

Wasserstoff       5,60  34  5,44 

Sauerstoff        41,45  16  40,89 

Vermuthlich  ist  dieses  =  li  +  C^SHS^O^^,  im 
Fall  die  etwas  bedeutende  Abweichung  in  dem  be- 
rechneten Kohlengehalte  nur  ein  Beobaohtungsfehler 
ist  2  Atome  Carthamin  haben  sie  durch  Aufnahme 
von  2  Atomen  Wasser  und  1  Atom  Sauerstoff  gebildet 

Das  in  der  sauren  Flüssigkeit  aufgelöste  Verwand- 
lungsproduct  wurde,  nachdem  es  durch  eine  Lösung 
von  Bleizucker  von  einer  Fortion  des  vorhergehendea 
befreit  worden  war,  welches  mit  brauner  Faii>e  nie- 
dergeschlagen und  dann  abfiltrirt  wurde,   mit  einem 
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Genbdi  von  Bleizacker  und  Ammoniak  ausgeßdlt, 
wobei  es  einen  grossflockigen;  gelben  NiedeihicUag 
Hdelei  welcher  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
bei  -j-  100^  analysirt  wnrde;  er  gab: 

Gefunden      Alome     Berechnet 
Kohlenstoff      49,20  >        28  49,12 

Wasserstoff       4,02  28  4,09 

Sauerstoff       46,78  20  46,79 

Das  Bleisak  enthielt  70,34  Proc.  Bleioxyd,  was 
lekr  nahe  der  Formel  21^b  +  c^sip8Q20  entspricht 
Bs  ist  aus  2  Atomen  Gathamin,  &^E^^0^^,  dadurch 
entstanden,  dass  darin  4  Atome  Wasserstoff  oxydirt 
«nd  6  Atome  Sauerstoff  angenommen  worden  sind. 
Betrachtet  man  es  so,  dass  es  nur  die  Hälfte  der 
Anzahl  von  Atomen  enthält,  d.  h.  =  C^^H^^O^o,  so 
unterscheidet  es  sich  von  dem  durch  Alkohol  gebil- 
deten Product  um  1  Atom  Sauerstoff,  welches  mehr 
darin  enthalten  ist,  wie  in  dem  letzteren. 

3.  Coneenirirte  Schwefelsäure  löst  das  Cartha- 
min  mit  rother  Farbe  auf,  ohne  dass  es  durch  Was- 
ser wieder  niedergeschlagen  wird. 

4.  Durch  schweflige  Säure  wird  es  verändert 
ond  mit  gelber  Farbe  aufgelöst. 

5.  Salpetersäure  wird  dadurch  in  der  Wärme 
zersetzt,  und  man  erhält  eine  gelbe  Flüssigkeit,  wel- 
che mit  Bleioxyd  gelbe  Verbindungen  bildet. 

Ich  fikhrte  im  Jahresberichte  1845,  S.  512,  Pr eis- 
te r^g  Untersuchungen  über  das  Carthamin  und  seine 
Zasammensetzung  und  Verwandlung  an,  zugleich 
■it  den  Zweifeln,  welche  diese  Angaben  über  die 
Zireriässigkeit  derselben  bei  mir  erregt  hatten. 
Sehliepej*  hat  bei  dieser  Gelegenheit  die  Angaben 
^on  Preisser  einer  besonderen  Prüiung  unter- 
worfen,  und  er  hat   dabei   gezeigt,    dass  sie  un- 

Bmcl'Mu  JtWct.Benrlhl  XXVII.  31 
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richtig  sind  und  ziemlich  wie  reine  Erdiohtmig  aus- 
sehen. Wird  Cartbaminbleioxyd  mit  Schwefelwasser« 
Stoff  behandelt,  so  soUte  nach  Preisser  durch 
Reduction  ein  farbloses  Carthamin  gebildet  werden, 
was  sich  in  der  Luft  oxydirt  und  dabei  wieder  rolh 
wird.  Schlieper  fand,  dass  das  in  Wasser  durdi 
Schwefelwasserstoff  zersetzte  Carthaminbleioxyd  ein 
schwach  gelbliches  Wasser  gibt,  welches  weder  eine 
Spur  von  Carthamin  enthält  noch  hervorbringt,  dass 
aber  dagegen  das  Carthamin  sowohl  mit  Alkohol  als 
auch  mit  kohlensaurem  Natron  aus  dem  Schwefelblei 
mit  rother  Farbe  ausgezogen  werden  kann.  Seine 
analytischen  Resultate  nähern  sich  auf  keine  Weise 
denen  von  Pfeisser. 

D  öl)  er  ein  er  hatte  angegeben,  dass  das  Cartba- 
min  mit  Natron  ein  farbloses  krystallisurendes  Sab 
hervorbringe,  aber  Schlieper  konnte  dieses  nickt 
hervorbringen ,  und  vermuthet  daher ,  dass  .&ne 
solche  Verbindung  durchaus  nicht  existirt  Schwefel- 
ammonium hat  keine  Wirkung  auf  Carthamin,  es 
nimmt  nicht  Sauerstoff  daraus  weg  und  macht  es  nicht 
farblos. 
Farbstoffe  dei  -Schiel  ^)  hat  einige  Untersuchungen  über  die 
Krapps.  j^f^Q^  Farbstoffe  in  der  Krappwurzel  (Rubia  Tincto- 
rum)  bekannt  gemacht.  Die. zu  Hehl  gemahlene  Wur- 
zel wurde  nach  gewöhnlichen  Vorschriften  zwei  Tage 
lang  in  Wasser  eingeweicht,  die  Flüssigkeit  dann 
abgegossen  und  die  Wurzel  ausgepressi  Der  ge- 
presste  Rückstand  wurde  darauf  mit  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  Alaun  ausgekocht ,  die  Abkochung 
filtrirt  und  erkalten  lassen,  wobei  sie  einen  braunnn 
then  Niederschlag  (Krapproth  gemengt  mit  einem  don* 


1)  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  LX,  71. 
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k6t  gfefiirblen  httminartigen  VerwandlvbgBprodacty  wel* 
ckes  sich  mit  d^  Zeil  in  der  Wiufzel  bildet)  absetzte, 
weicher«  abfiitrirl  wurde.  Die  idare  Lösung  wurde 
wä  Schwefelsäure  versetzt,  weiche  Krapppurpur  aus-» 
SBe,  der  sidi  gewöhnlich  nach  24  Stunden  aus  dner 
nm  nodi  schwach  rotfaen  FUssigkeift  absetzte.      ' 

Der   Rrnfffwepmr  hanii    noch   Erapprofh  ent- Krapppurpur. 
kalten   md   wurde   daher    durch  Kochen  in  ein^ 
€oncentrirlen  Lösung  von  Alaun  aufgelöst,  woraus  sidi 
tarn  das  Krapproth ^  wenn  es  voihanden  war,  beim 
Erkalten  niederschlug.     Die  davon  abfiltrirte  FlUssig-»  ^ 

keit  wurde  dann  wieder  mit  Schwefelsäure  gefällt, 
der  dadurjch  abgeschiedene  Krapppuipur  mit  sieden- 
der verdünnter  Salzsäure  behandelti  dann  mit  Wasser 
gewaschen^  in  Alkohol  aulgelöst,  der  Alkohol  dem 
grösseren  Theil  nach  wieder  abdestilllrt,  und  die  ruckn- 
slSndige  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen, wobei  sich  der  Farbstoff  absetzte,  mit  Zurück- 
iassong  von  vieUeicht  eingemengten  fremden  Stoffen 
in  der  Mutterlauge.  Der  so  abgesetzte  Farbstoff 
wurde  in  Aether  aufgelöst,  der  Aether  bis  auf  \  wie- 
der abdestillirt  und  die  Lösung  dann  der  freiwilligen 
Yerdonstung  überlassen,  wobei  sie  den  Purpur  ab- 
setzte. Das  Auflösen  in  Aether  und  Wiederabschei- 
den daraus  wurde  noch  mehrere  Male  wiederholt,  um 
den  Farbstoff  völlig  rein  zu  bekommen.  -, 

Ihn  eriiät  ihn  dabei  in  Gestali  eines  Mvers. 
wekhes  eine  lebhafte,  fast  kirscfarothe  Farbe  hat  Er 
^AnäA  und  v^fiditigt  sich  dann ,  wobei  er  aber, 
wie  es  scheint,  eine  Veränderung  erleidet  Schiel 
krachte  den  Krapppurpur  in  einen  Flatniiegel,  setzte 
einen  Trichter  darnber,  welcher  mit  zosanmiengewH 
ckdtem  Papier  ausgefllllt  war,  und  erhitzte  ihn  dann 
*  mit  vieler  Vorsicht  in  einer  Sandkapelle  über  einer 
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Lampe ;  wodurch  sich  der  Farbstoff  in  fcirschrfyliieii 
Ibystallen  von  2^  Cenümeter  Länge  siü>limirte.  Als 
der  Versuch  in  einem  Ideinen  Glaskolben  durch  £r- 
häzen  in  einem  Oelbade  geschah ,  so  zeigte  es  sich, 
dass  diese  Sublimation  bei  -f  22SO  stattfindet  So- 
wohl das  Sublimal  als  auch  der  noch  nicht  sublimirte 
Titeil  haben  jedoch  ddiei  eine  ZusammensetaEungs- 
'  Veränderung  erlitten.  Bunge ,  wdcher  ebenfalls  die 
Beobachtung  gemacht  hat,  dass  sidi  der  Krapp^P&r- 
pur  sublimiren  lässt^  erhielt  ihn  jedoch  nicht  in  Kri- 
stallen. 

Der  Erapppurpur  löst  sich  wenig  in  kaltem  VITas- 
ser,  aber  bedeutend  mehr  in  siedendem,  dagegen 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  Alkalien  wird 
er  mit  tief  rother  Farbe  aufgelöst ,  welche  keinen 
Stich  ins  Violette  hat,  und  Säuren  scheiden  ihn  dar- 
aus in  rothen  Flocken  wieder  ab. 

Nach  dem  Trocknen  in  einer  Temperatur  zwischen 
-j-  IIS^'  und  -{-  120^  wurde  er  zusammengesetzt 
gefunden  aus; 

Gefondeo  Atome  BerecbneC 

Kohlenstoff      56,709    '  28  56,418 

Wasserstoff       3,430  20  3,348 

Sauerstoff        39,861  15  40.234 

Sublimirter  SuUimirier  Krapppurpur.  Wird  der  vorher- 
Erapppurpur.  gehende  sublimirt,  so  bleibt  immer  ein  kohliger  Back- 
stand  zurück ,  wie  vorsichtig  man  auch  dabei  ver- 
fähigen  mag,  und  der  Purpur  verwandelt  sich  dabei 
in  einen  anderen  Körper,  selbst  ehe  er  sich  subli- 
mirt  hat  Dieser  Körper  löst  sich  nun  in  Alkali  mit 
violetter  Farbe,  und  mit  derselben  Farbe  löst  sich 
auch  det*  nicht  sublimirte  Rückstand,  welcher  also 
eine  ähnliche  Veränderung  erlitten  hat.     Er  ist  weit 
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weniger  lösUch  in  einer  siedenden  Losung  von  Alaun, 
fk  Torher. 
Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden      Atome     Berechnet 
Kohlenstoff      52,613        28        53,800 
Wasserstoff       5,190         32  5,116 

Sauerstoff  42,197  16  40,994 
Schiel  hat  sein  gefundenes  Resultat  zu  53,30 
loUenstoff  berechnet,  was  einen  Fehler  in  der  Be- 
rechnung oder  einen  Druckfehler  in  den  Zahlen  vor- 
mssetzt,  wovon  es  abgeleitet  worden  ist  Das  Rech- 
mags-ResuRat  stimmt  also  hier  nicht  gut  mit  der 
Analyse.  Aber  mit  Voraussetzung  einer  besseren 
Uebereinstimmung  zeigt  es  sich,  dass  das  Sublimat 
an  anderer  Körper  ist,  entstanden  aus  dem  ersteren 
durch  Hinzuf&gung  von  12  Atomen  Wasserstoff  un^ 
1  Atom  Sauerstoff,  entnommen  von  einem  zerstörten 
Thefl,  welcher  Wasser,  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd 
oder  beide  gebildet  und  einen  kohligen  Rttckstand 
zvfickgelassen  hat 

Ktappnih  ist  der  Körper,  welcher  aus  der  er- 
kahendon  Lösung  in  der  siedenden  Alaunlösung  nie- 
derfifflt  Dieser  Niederschlag  wird  mit  Spiritus  ge- 
kodü,  der  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Alaun 
veneiEt  ist^  woraus  sich  dann  der  Farbstoff  in  zwei 
Sdiiditen  absetzt,  wovon  die  leichtere  obere  roth  ist 
vad  vorsichtig  mit  einer  Pipette  weggenommen  werden 
bon  Aber  wie  oft  auch  die  zurückgebliebene  untere 
Sdiidit  in  derselben  Art  aufgelöst  und  wieder  abge- 
schieden wird,  so  erhält  man  doch  immer  zwei  Schieb- 
tea,  eine  rothe  und  eine  braune,  welche  aber  doch 
nickts  anderes  zu  sein  scheinen,  als  einerlei  Farbstoff 
n  einem  ungleichen  Aggregationszustande  je  nach 
der  angleichen  Temperatur,  wobei  er  niedergefallen 
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ist  Wenn  man  iana  erkennt;  dass  die  obere  Sdiidit 
mit  kaustischem  Alkali  eine  rein  violette  Lösimg 
gibt;  so  zeigt  dies,  dass  man  sie  rein  von  Erapp- 
purpuf  hat  Er  vritA  dann  mit  siedender  verdünnter 
Salzsäure  und  darauf  mit  Wasser  gewaschen,  und  in 
siedendem  Alkohol  aufgelöst,  wobei  ein  brauner  Ab- 
satz zurückbleibt  Der  Alkohol  wird  wieder  abd&- 
stillirt,  der  Rückstand  in  Aether  aufgelöst  und  diese 
Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  bis 
sich  der  grössere  Theil  des  Farbstoffs  daraus  abge- 
setzt hat,  von  dem  man  die  Mutterlauge  abtropfen 
lässt  Dieses  Auflösen  in  Aether  und  Wiederabschd- 
den  daraus  wird  so  oft  wiederholt,  bis  das,  was  sidi 
daraus, absetzt,  eine  rein  gelbe  Farbe  hat 

Es  ist  pulverförmig ,  schmilzt  beim  Erhitzen,  und 
ftngt  bei  -f-  22S^  an,  sich  iil  orangegelben  Nt- 
dein  zu  subfimiren ,  Wobei  es  seine  Zusammensetzon; 
nidil  verändert.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  bi  kaustischem 
Kali  und  Natron  löst  es  sich  mit  videtter,  und  in 
kohlensaurem  Alkali  und  Ammoniak  mit  roihear  Farte 
Durch  Schwefelwasserstoff  und  durch  Sutfhydrate  ver- 
ändert es  i^ine  Farbe  nicht 

Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Atome  Beiwohnet 

Kohlenstoff      67,254  28  67,509 

Wasserstoff       3,930  18          3,605 

Sauerstoff        28,816  9  28,886 

Durch  lünsufügung  von  2  Atomen  Wasserstoff 
und  6  Atomen  Sauerstoff  verwandelt  es  sidi  in  Krapp- 
Purpur,  oder  es  bildet  sich  aus  diesem  durch  einen 
entsprechenden  Austritt. 

Diese  beiden  Fairb^ofle  haben  das  mit  einander 
gemeinschaftlich,    dass  wenn  man    sie  nait  Alkobol 
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dorehreaditet  «nd  dann  mit  Wasser  in  kleinen  Portio- 
len  Btoii  einander  übergiesst,  sie  sidi  darin  auflösen. 
Der  Erappporpur  absorbirt  in  Irockner  Form  kei- 
MB  Sauerstoff«  Schiel  fiUIte  eine  kleine ,  vor  der 
Lonpe  ausgeblasene  und  an  beiden  Enden  zu  einem 
faiaeren  Bohr  ausgezogene  Kugel;  welche  Krapp- 
Both  entldeil;  mit  Sanersto%as,  und  als  er  dann  das 
aasgezogene  Ende  zuschmelzen  wollte,  so  explodirte 
die  KttgeL  Das  Material  war  verbraucht ,  und  daher 
konnte  die  Ursache  davon  nicht  weiter  erforscht 
werden. 

Zeise^)  hat  deuRarbstoff  in  den  Höhren  (Dauous   Carotin. 

Ctrota)  m^rsucht     Han  wählt  die  am  stärksten  ge- 

fibrblen  Mtiiren,  zerreibt  sie  auf  einem  Reibeisen  und 

presst  den  Saft  aus.     Dieser  Safl  wird  filtrirt,   mit 

der  4  bis  Sfachen  Menge  Wassers  vermischt,  und 

dann  mit  Sdiwefelsäure ,  die  mit  10  Theilen  Wasser 

verdfinnt  worden  ist,  versetzt,  so  lange  dadurch  noch 

m  Fied^rschlag  entsteht.    Zu  dieser  Fäfaing  M  nur 

sehr  wenig  Säure  erfordeilieh.      Der  Niederschlag, 

welcher  ASiumin,  FetI  und  Carotin  enthält,  wird  an^ 

g^esst,  dann  1  bis  1|  Stunde  lang  mit  Kalilauge 

gdfiBcht,  um  das  Fett  in  Seife  zu  verwandeln,  welche 

ahlbrirt  vrird^  und  dann  gewascbra.     Das  Carotin 

ealliält  dann  noch  ein  Erdsalz  von  einer  fetten  Steire, 

welches  durch  Bebandeln  mit  verdünnter  Sckwefe^ 

tilore  in  der  Wärme  zersetzt  wird.     Die  Säurä  zieht 

dabei  die  Base  aus,   aber  die  fette  Säure  bleibt  dem 

Carotin  beigemengt.    Sie  wird  davon  entfernt,  wenn 

Buui  es  mit  einem  schwächeren  und  darauf  mit  einem 

sttrkeren  Alkohol  wäscht^  trocknet  und  in  rectificirtem 

1)  OlVenigt  OTer   det  K.  danake  Vidensk.    Selakabi  För- 
luodl.  i  Aarei  1846,  p.  101. ' 
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Schwefelkohlenstoff  auflöst ,    welcher  es   in   grosser 
Menge  und  mit  bluUirother  Farbe  anfiiimmt^  wäurend 
ein  fremder  Körper  ungelöst  bleibt.     Der  Schwefd- 
kohlenstoff   wird    dann    einem  gewissen  Theil  nadi 
wieder  abdestülirt,   die  dadurch  •concentrirter  gewor- 
dene Lösung  mit  Alkohol  vermischt  und  der  freiwil- 
ligen Verdunstung  überlassen ,  wobei  sich  das  Caro- 
tin in  dem  Maasse  wie  sich  der  Schwefelkohlenstoff 
yerflttchtigt,  daraus  in  sehr  kleineui  aber  sehr  sdi5- 
nen,    kupferrothen   Krystallen    absetzt ,   welche    mit 
Alkohol    abgewaschen  und  getrocknet  werden.     Es 
hat  einen  sehr  schwachen  aber  angenehmen'  Gemchi 
ist  schwerer  wie  Wasser ;  schmilzt  bei  4~  ^^^^  ^ 
einem  rothen  durchsichtigen  Liquidum,  welches  amorph, 
harzähnlich  und  dunkelroth  erstarrt.    Dabei  verfindert 
es  etwas  seme  Eigenschaften.     Bei  -f~  ^^'^^  wird  es 
mit  Entwickelung  Ton  sehr  wenig  Gas  zerstört^  wdi* 
rend  eine  geringe  Quantität    von    einem   Mehligen 
Oel  Übergeht    und   viel   Kohle   zurückbleibt.      Beim 
Erhitzen  in  der  Luft  entzfindet  es  sich  und  verbrennt 
ohne  Rückstand.    Das  krystallisirte  Carotin  ist  in  Was- 
ser unauflöslich,  fast  unlöslidi  in  Alkohol,  wenig  lös- 
lich in  Aether  und  in  Aceton.     Das  amorphe  ist  in 
Alkohol  und  Aether  viel  auflöslicher,  und  die  Lösung 
desselben,   sowohl   in  diesen  als  auch  in  Schwefet- 
kohlenstoff  lässt  es  beim  Verdunsten  amorph  und  ei- 
nem trocknen  Fimiss   ähnlich   zurüi^      Es   besteht 
Aach  Zeise's  Analyse  aus: 

Atome     Berechnet 
Kohlenstoff     5        87,753 
Wasserstoff  10        14,247 
Es   ist    also  isomerisch  mit  der  grossen  Anzahl 
von  Körpern,  welche  polymerische  Modificationmi  von 
CH  sind. 
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Trocknes  Garotin  nimmt  kein  CUor  auf,  aber  un- 
ter Wasser  vereinigt  es  sich  damit  zn  einem  farblo- 
sen Körper,  welcher  unlöslich  in  Wasser  ist,  sich 
aber  in  Schwefelkohlenstoff  und  in  Aether  auflöst, 
weidie  ihn  in  Gestalt  einer  amorphen,  farblosen,  harz- 
iknlichen  Hasse  zurücklassen,  worin  sich  keine  Merk- 
mahle  von  Krystallisation  zeigen. 

Kos  mann  ')  hat  aus  der  blflhenden  Digitalis  par- ^tsr^M^^ämii- 
viflora  (lutea  L.)  Digitalin  nach  der  von  Homolle'^*  IJjv"*' 
angegebenen  Bereitüngsmethode  (Jahresb.  1847,  S.  720)  Digiialin. 
dargestellt  und  die  Bigenschaften  desselben  mit  den 
▼on  Ho m olle  angegebenen  übereinstimmend  gefun- 
den. Als  er  dann  die  firischen  Blätter  von  Pflanzen 
anwandte,  von  denen  die  Blumen  abgefallen  waren 
and  welche  anfingen,  Samen  anzusetzen,  so  bekam 
er  ebenfalls  Digitalin ,  fber  gemengt  mit  einem  Yer- 
wandluugs-Product  davon,  welches  noch  einen  gro- 
ssen TheO  von  den  Eigenschaften  des  Digitalins  be- 
sass,  aber  in  Wasser  löslich  war.  Nachdem  das 
gerbsaure  Digitalin  durch  Bleioxyd  zersetzt  worden 
war,  wurde  es  mit  Alkohol  ausgezogen,  welcher  dann 
beim  Verdunsten  eine  kömige  gelbweisse  Hasse  zu- 
rtdliess,  welche  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzog, 
md  welche  Äusserst  bitter  schmeckte.  Aether  löst 
daraus  sehr  wenig  reines  Digitalin  auf.  Wasser  löst 
es  dagegen  leicht  auf,  mit  Zurüddassung  von  un- 
verändertem Digitalin  in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  blieb  es  in  Gestalt  einer 
weiasgelben  schuppigen  Masse  zurück.  Es  gab  mit 
Salzsäure  dieselbe  smaragdgrüne  Farbe,  wie  Digitalin, 
ond  das  Einnehmen  eines  einzigen  Hilligramms  davon 
verminderte  die  Anzahl  der  Pulsschlftge  von  75  auf 


1)  Journ.  de  Cb.  med.  3  S.  II,  372. 
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50  in  einer  Muiiite.  Kosmann  glaobl,  ^dass  diese 
Veränderung  in  der  Pflanze  wftlirend  des  Ansetzens 
der  Samen  entstanden  sei. 

Ich  erinnere  hieitei  an  Nativelle's  im  vorigen 
Jahresberichte  >  S*  714,  mitgetfaeilte  Angabe  tbet  das 
von  ihm  bereitete  Digitalin,  welches  ganz  dieser  Yer- 
inderung  ahnlich  war,  und  machte  auf  diesen  merk- 
würdigen Körper  aufmerksam,  welcher  sehr  wohl 
eine  yegetabilisdie  Sahsbase  sein  könne,  wiewohl  man 
bis  jetzt  daran  yeriündert  worden  sei,  dieses  zn  be- 
inerken,  dadurch,  dass  man  ihn  immer  mit  Sllore  auf 
eine  solche  Weise  behandelt  hatte,  dass  er  dadurch 
eine  Verwandlung  erleiden  konnte.  Die  Fällung  mit 
Gerbsäure  ist  allerdings  kein  entscheidender  Beweis, 
weil  sie  auch  mit  anderen  Körpern  stattfindet;  aber 
schon  Ho m olle  iand,  dass  das  Digitalin  beim  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  Ammoniak  gibt.  Als  Heilmittel  wett- 
eifert das  Digitalin  an  Merkwürdigkeit  mit  Jedem  an- 
deren Hedicament,  und  es  Terdient  von  dieser  Seite 
sehr,  analysirt  und  seinen  chemischen  Eigensdiaften 
nach  richtig  bestimmt  zu  werden. 
Salicin  in  Di-  Kosmann  ^)  gibt  an,  dass  er  in  der  Digitalis 
^***'"^P"'^P""  purpurea  einen  anderen  Körper  gefunden  habe,  wd- 
oher,  so  weit  man  nach  der  Beschreibung  urtheilen 
kann^  Salicin  zu  sein  sdieinL  Werden  die  Blätter 
mit  einer  geringen  Quantitäl  Wasser  gekocht  und  die 
Abkochung  siedend  filtrirt,  so  setzt  er  sich  beim 
Erkalten  in  schimmernden  Schuppen  daraus  ab,  wekhe 
sichtbar  werden,  wenn  man  die  erkaltete  Lösung  im 
Sonnenlichte  schüttelt.  Man  erhält  ihn  bei  der  Berei- 
tung der  Digitolsaure ,  S.  293  wobei  er  aus  dem 
Niederschlage  mit  Bleiessig  nach  der  Zersetzung  des- 


1)  Jonra.  de  Gh.  ned.  3  S.  II ,  361. 
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selben  durch  Schwefelwasserstoff  von  Alkohol  neben 
der  Digitolsfture  ausgezogen  wird,  und  nach  der  Auf- 
lösung dieser  in  Aeiher  als  eine  darin  unlösliche 
Masse  zurückbleibt,  aus  welcher  siedendes  Wasser 
einen  braunen  Körper  auszieht,  mit  Zurücklassung 
von  weissen  Flocken,  welche  durch  Krystallisation 
aas  einer  gesättigten  Lösung  in  siedendem  Alkohol 
rein  a-halten  werden  können,  Sie  schiessen  in  fei- 
nen SdH^pen^ani  welche  bitter  schmecken  und  beim 
Kodien  mit  Wasser  das  schillernde  Ansehen  des  Sa- 
licms  hervorbringen,  und  die  Lösung  wird  durch 
Bleiessig  gefällt  Eos  mann  hält  sie  für  einen  ei- 
gentfaümlichen  Körper,  welchen  er  im  Französischen 
mit  dem  Masculinum  Digitalin  benennt 

Bonjean ^)  hat  das  Mutterkorn,  Seeale  comutnm,  Er^oiin. 
einer  Untersuchung  unterworfen,  woraus  er  bekannt«- 
lieh  ein  sehr  wirksames  Heilmittel  bereitet  und  zum 
Verkauf  hält,  bekannt  unter  dem  Dfamen  Ergotina 
MobtHUs,  dessen  Bereitung  er  aber  nicht  veröffent- 
lichi  hat.  Er  hat  gezeigt,  dass  der  Körper,  welchen 
Wiggers  Ergotin  genannt  hat  (Jahresb«  1834,  S. 
319),  und  welcher  auch  nach  dessen  Vorschrift  er- 
halten wird,  nach  gehöriger  Reinigung  durchaus  nicht 
die  medidnischen  Eigenschaften  besitzt,  welche  das 
Secale  comutum  auszeichnen.  Dieser  wirksame  Stoff 
ist  ganz  und  gar  in  dem  Wasserextract  des  Mutter- 
korns enthalten,  welches  auf  die  Weise  bereitet  wird, 
dass  man  dasselbe  mit  kaltem  Wasser  auszieht  und 
Ae  Lösung  dann  bis  auf  +  60^  erhitzt,  wobei  das 
Albumin  darin  coagulirt  Die  Flüssigkeit  wird  dann 
davon  abftttrirt  und  im  Wasserbade  bis  zu  einem  Ex- 


1)  Trait«  th^r.  ei  pnieL  de  fergot  de  Selgle  etc.  par  J. 
BoDJeao,  Tarin,  Pomb«  et  suceet.  1845. 
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tract  verdunstet,  welches  13^  Proc.  vom  Gewicht  des 
angewandten  Motterkorns  beträgt  Es  ist  brannroth 
und  enthält  das  gewöhnliche ,  dem  Fleischextract  ähn- 
liche Extract  der  Schwämme,  Gummi ,  Zucker ,  und 
es  gibt  nach  gehöriger  Behandlung  die  Hälfte  seines 
Gewichts  an  medicinisch  wirksamem  Ergotin.  Er 
iügt  hinzu  ^):  ^Die  Methode,  nach  welcher  es  von 
den,  nicht'  wirksamen  Bestandtheilen  befreit  wird,  be- 
wahre ich  bis  auf  Weiteres  als  mein  Privilegium.^ 

Dieses  gereinigte  Ergotin,  wenn  es  auch  nicht 
glädsle  dasselbe  völlig  zu  reinigen,  sondern  nur 
etwa  so,  wie  das  rohe  Emetin,  hat  folgende  Ei- 
genschaften: Es  Ist  amorph,  extractförmig,  in  Masse 
gesehen  braun  und  in  dünnen  Schichten  blut- 
roth,  weich,  hat  einen  angenehmen  Bratengeruch, 
schmeckt  scharf  und  bitter,  löst  sich  leicht  inWasser, 
die  Lösung  ist  schön  roth,  klar  und  durchsichtig.  Es 
ist  unlöslich  in  Alkohol  und  wird  durch  diesen  aus 
einer  Lösung  in  Wasser  geMt,  wenn  man  viel  davon 
zusetzt.  In  Aether  ist  es  ganz  unauflöslich.  —  Es 
ist  ein  blutstillendes  Heilmittel  von  grosser  Wirksam- 
keit, so  wohl  innerlich  als  auch  äusserlich  auf  durch- 
schnittenen Pulsadern,  und  es  bringt  zur  Contraction 
der  Gebärmutter  bei  Geburten  die  bekannten  Wirkun- 
gen hervor,  ohne  im  Geringsten  giftig  zu  wirken, 
wie  dies  mit  dem  Pulver  von  Mutterkorn  stattfindet, 
wovon  die  Ursache ,  wie  schon  S.  437  angeftlhrt  wor- 
den ist,  in  dem  eigenthümlichen  fetten  Oele  liegt, 
welches  bei  Bonjean's  Methode  vollkommen  abge- 
schieden wird. 
Laciucon.         Ich  erwähnte  im  Jahresberichto  1843,  S.  460,  ei- 


1)  Trait6  theor.  et  prat.  de  Tergot  de  Seigle  etc.  par  J. 
Bo DJ eaoi« Turin,  Pomb«  et  succes.  1845. 
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nes  krystaUisirenden  Körpers ,  welchen  Pagensie- 
eher  in  Ladaca  sativa  gefunden  hatte ,  und  im  Jah- 
resberichte 1845,  S.  522,  eines  Bestandtheils,  wel- 
dien  Anbergier  darin  fand.  Einen  anderen,  wie 
es  scheint,  davon  verschiedenen  Körper  hat  Le  Noir  ^) 
in  dem  eingetrockneten  Milchsäfte  von  Lactuca  virosa 
gefimden.  Er  hat  ihn  Itaeiuean  genannt.  Dieser 
Saft  wird  aus  Einschnitten  in  die  Lactuca  virosa, 
welche  in  der  Moselgegend  reichlich  wild  wächst, 
ganz  80  erhalten,  wie  man  Opium  sammelt,  und 
kommt  in  den  Apotheken  der  Rheingegenden  in  ^ 
Zoll  grossen  quadratischen  Stücken  vor,  welche  au- 
ssen braun  und  im  Inneren  weiss  sind.  Diese  wur- 
den zerideinert,  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  Al- 
kohol siedend  abfiltrirt,  worauf  er  beim  Erkalten  eine 
warzenförmige  Krystallisation  absetzte,  welche  wieder 
in  siedenden  Alkohol  aufgelöst  und  mit  Thierkohle 
behandelt  wurde,  um  einen  Farbstoff  und  einen  bitte- 
ren Körper  wegzunehmen.  Das  dann  beim  Erkalten 
daraus  anschiessende  Lactucon  wurde  noch  durch  ein 
Paar  Umkrystallisirungen  gereinigt. 

Es  bildet  feine,  farblose,  sternförmig  gnippirte 
Nadehi,  welche,  wenn  sie  weniger  rein  sind,  sich  zu 
Warzen  vereinigen.  Am  besten  scUesst  es  aus  Petro- 
leum an.  Es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  und 
zeigt  keine  bemerkbare  Wirkungen  auf  den  Organis- 
mus. Es  schmilzt  zwischen  +  150^  und  +  200^ 
and  erstarrt  dann  durchsichtig  wie  Glas.  In  einem 
Strom  von  Kohlensäuregas  lässt  es  sich  überdestilliren, 
aber  in  einer  Retorte,  welche  Luft  enthält,  kriecht 
es  theQs  an  dem  Glase  hinauf,  theils  wird  es  zer- 
stört, wobei  es  sehr  viel  Essigsäure  gibt    Beim  Er- 


1)  Ann.  d.  Cbem.  und  Pharm.  LIX,  83. 
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hitzen  riecht  es  wie  geschmolzenes  Kautschuck.  In 
Wasser  ist  es  so  gat  wie  iinldslich^  dagegen  löst  es 
sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  ^  Aether^  fetten  und 
flüchtigen  Oelen.  Es  ist  völlig  nentral  und  Yereinigt 
sich  nicht  mit  anderen  Körpern.  Chlor  wirkt  nic^t 
darauf.    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  ans: 

Gefandea      Atoma      Berechnet 
Kohlenstoff      81,18  40  81,12 

Wasserstoff   ^  10,91  64  10,78 

Sauerstoff         7,91  3  8,10 

In  seiner  Zusammensetzung  unterscheidet  es  sich 
vom  Betulin  um  1  Aequivalent  Wasserstoff. 
Esenbeckin.  Winckler  ')  hat  die  Rinde  von  Esenbeckia  fe- 
brifttga  untersucht  und  in  dieser,  ausser  Chinovasfture, 
zwei  von  einander  verschiedene  Körper  gefunden, 
wovon  er  den  einen,  welcher  krystallisirt  erhalten 
werden  kann,  Esenbeckin  genannt  hat 

1.  Wurde  das  Pulver  von  der  Rinde  mit  Aether 
ausgezogen ,  der  gröss^e  Theil  des  Aethers  von  der 
erhaltenen  Lösung  wieder  abdestillirt  und  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  von  einem  dabei  abgesetzten  grün- 
lichen Kautschuck    abgegossen    und    verdunstet,    so 

■ 

liess  sie  eine  braungrüne  fettige  Masse  zurück,  wor- 
aus Alkohol  den  bitteren  Bestandtheil  auszog,  mit  Zu- 
rücklassung eines  braungrünen,  gesehmadklosen  Fetts. 
Die  Lösung  in  Alkohol  liess  beim  Verdunsten  eine 
blassgelbe  amorphe  Masse  zurück,  aus  welcher  kau- 
stisches Ammoniak  die  Chinovasäure  auszog,  mit  Zo- 
rücklassung  eines  pulverförmigen,  fast  weissen  bitte- 
ren Körpers,  welcher  einen  sehr  bitteren  Geschmack 
besitzt,  in  Wasser  unauflöslich  ist,  sich  aber  in  Al- 
kohol und  in  Aether  auflöst,    und  welcher  nadi  dem 


1)  Bucho.  Repert.  XJJ,  314. 
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TerduDSten  aus  diesen  Lösimgen  in  Gestalt  eines  wei- 
ssen,  erdigm^  abfilrbenden  Polvers  zurückbleibt  Es 
isl  föliig  neutral 

2.  Wurd  die  mit  Aetber  ausgezogene  Rinde  mtt 
80  proeentigein  Alkobol  'so'  lange  bebandelt ,  als  die- 
ser noch  etwas  ^  auflöst,  und  die  Lösung  im  Was- 
serbade abdestillirt,  so  Iftsst  sie  eine  dunkelgelbbraune, 
harzflhnHche  Hasse  zurück.  Diese  wurde  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  scbwefelsaurem  Natron  di- 
gerirt,  bis  diese  noch  concentrirter  gewcNrden  war, 
wo  sie  dann  eine  braune  Farbe  und  einen  bitteren 
Geschmack  hatte.  Sie  wurde  abgegossen  und  kalt 
mit  Aether  behancfelt,  so  lange  dieser  noch  etwas 
auszog.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  blieb 
dassen)e  Gemenge  von  Chinovasäure  und  dem  bitte- 
ren Körper  zurück,  wie  in  1. 

Nadidem  diese  ausgezogen  worden  waren,  wurde 
die  Salzlösung  eingetrocknet  und  der  Rückstand  mit 
90  procentigem  Alkohol  behandelt,  welcher  davon 
eine  sehr  dunkelbraune  Farbe  annah^i,  die  so  weit 
dm'ch  Thierkohle  weggenommen  werden  konnte,  dass 
die  Lösung  nur  noch  goldgelb  war,  und  beim  Ter- 
dunsten  eine  fast  weisse,  amorphe,  bitter  schmeckende 
Hasse  zurflckliess.  Diese  wurde  in  einer  geringeren 
Ouantitit  staAen  Alkohols  au^elöst  und  die  Lösung 
mit  A^er  vermischt,  so  lange  dadurch  Trübung 
staltfand.  Das  AusgeMte  sammelte  sich  zu  einem 
brtungelben  Syrup  an,  welcher  sich  im  Laufe  einiger 
Tage  mit  KrystaUen  anflillte ,  welche  sich  mit  einem 
Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  sehr  gut  auswa- 
sdien  Hessen,  und  welche  dann  das  Esenbeckin  sind. 

Diese  Krystalle  sind  blättrig,  höchst  fthnUöh-  dem 
Amygdalin,  schmecken  stark,  aber  rein  und  nicht 
unangenehm  bitter,  lösen  sich  in  Wasser  und  in  AI- 
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/  kohol  aber  nichl  xin  Aether.  Sie  sind  völlig  neutral, 
▼ereinigen  sich  nicht  mit  anderen  Körpern  und  ihre 
Lösung  wird  nicht  durch  Gerbsfture,  so  wie  auch 
nicht  durch  Blei-  und  Silbersalze  getrübt 
Glycjrrhizin.  Lade  ^]  hat  eine  sehr  schöne  Untersuchung  Ober 
den  Lakrizzucker  oder  das  sogenannte  Glycyrrhizin 
angestellt,  welches  wohl  wegen  der  ihm  mangdudea 
Gährungs-Fähigkeit  eben  so  wenig  zu  den  Zuckervten 
gezählt  werden  darf,  wie  z.  B.  Orcin.  Er  zog  ihn 
aus  der  Süssholzwurzel  mit  kaltem  Wasser  aus,  ver-* 
dunstete  die  Lösung,  filtrirte  ein  dabei  gebildetes 
grünKches  Coagulum  ab  und  fällte  das  Glycyrrhizis 
mit  einer  Säure,  gewöhnlich  mit  Schwefelsäure  aus, 
knetete  den  erhaltenen  Niederschlag  zuerst  mit  saurra 
Wasser,  um  ihn  von  der  Mutterlauge  zu  befreien, 
und  darauf  mit  reinem  Wasser,  und .  es  glückte  ikm 
zuletzt,  dasselbe .  dadurch  so  völlig  von  der  Säore 
zu  befreien,  dass,  wenn  es  mit  kohlensaurem  Kalk 
gemengt  und  dann  verbrannt  wurde,  die  zurüdtblei* 
bende  Kalkerde  keine  Spur  von  Gyps  enthielt  Auf 
diese  Weise  hatte  er  es  sowohl  frei  von  Säure  als 
auch  von  unorganischen  Basen  erhalten,  so  dass  es 
beim  yeri[)rennen  nur  eine  äusserst  geringe  Spur  von 
Asdie  zurückliess. 

Er  gibt  an,  dass  sich  das  so  von  ihm  gereinigte 
Glycyrrhizin  sichwer  in  kaltem  ,Wasser  auflöst,  aber 
viel  reichlicher  in  siedendem  Wasser ,  womit  es  eine 
Lösung  bildet,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  klaren 
braunen  Gel6e  erstarrt.  Viel  leichter  löst  es  sich  in 
Alkohol  und  aus  dieser  Lösung  bleibt  es  beim  Ver- 
dunsten in  Gestalt  einer  glänzend  braunen,  durchsich- 
tigen Masse  zurück,  welche  sich  nach  dem  Trocknen 


1}  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  224* 
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XQ  Pulver  zerreiben  lässig  welches  eine  braungelbe 
Farbe  hat  Diese  Lösungen  rötfaen  stark  Lackmus- 
papier. Seine  braune  Farbe  kann  nicht  durch  Thier- 
kohle  yermindert  werden  ^  daher  er  sie  als  demsel- 
sdben  angehörig  betrachtet  ^).  Reine  Thierkohle  Mt 
ans  den  Lösungen  kein  Glycyrrhizin ,  aber  das ,  was 
nodi  Basen  oder  phosphorsauren  Kalk  enthält,  verei- 
aigt  sich  mit  der  Kohle,  so  dass  die  Lösung  farblos 
and  geschmacklos  wird. 

Das  Glycyrrhizin  hat,  wie  schon  früher  bekannt 
war,  eine  grosse  Neigung  sich  mit  Alkalien,  Erden 
and  Metalloxyden  zu  vereinigen,  und  es  scheint  daher 
nekr  in  die  Reihe  der  Säuren  zu  gehören,  als  in 
eine  andere  Abtheilung  von  Pflanzenstoffen. 

Lade  glaubt,  dass  es  in  der  Süssholzwurzel  mit 
Anmoniak  imd  mit  Kalk  verbunden  vorkomme  und 
dass  es  dadurch  in  Wasser  leichter  löslich  sei,  als 
im  reinen  und  freien  Zustande.  Die  Ursache  seiner 
FUhmg  durch  Säuren  bestehe  dann  in  der  Vereinigung 
der  Säure  mit  Basen  und  in  der  nachherigen  Unlös- 
BdÜLeü  des  Glycyrrhizins  im  sauren  Wasser.  Die 
TeAindung^  welche  es  mit  der  Säure  eingeht,  ist 
sebr  lose ,  so  dass  sie  sich  nicht  auf  einen  bestimm- 
te Pnidct  bringen  lässt,  weil  die  Säure  völlig  durch 
Wasser  ausgewaschen  werden  kann. 

Ton  eoncentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  brau- 
ner Farbe  aufgelöst,  und  Wasser  fällt  es  nicht  wie- 
dar  ans.     Durch   eine  anhaltende  Digestion  mit  der 


1)  Hierbei  durfte  die  BemerkuDg  xu  machen  seio,  dass 
dat  braune  Gljc]rrrhizi&  wahrscheinlich  ein  Verwandlongs- 
P^odoct  Ton  dem  ursprünglichen  ist,  nnd  dass  es  sich  gewiss 
nicht  so  gefärbt  in  der  frisch  ausgezogenen  Wursel  befindet. 
Sowohl  ich  als  auch  Vogel  d.  J.  haben  es  klar  gelblich 
{•habt.    Vielleicht  ist  es  in  der  Wursel  farblos. 

ItiMliM  Jakres    Beridit  XXVII.  32 
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verdünnten  Säure  verwandelt  es  sich  nidit  in  Traur 
benzQcker. 

Bei  der  Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

GeftiDdeD 

Kohlenstoff    61,10 

Wasserstoff     7,39 

Sauerstoff      31,&1 

Um  dieses  Resultat  genauer  zu  beurtheflen,  wurde 

das  Glycyrrhizin  in  Spiritus  aufgelöst  und  die  Lösong 

kalt  mi\  einer  Lösung  von  Bleizucker  gefbllt.     Der 

Niederschlag  wurde  mit  Spiritus  gut  ausgewaschen, 

getrocki^et  und  analysirty  wobei  er  ausammengeseUl 

gefunden  wurde  aus: 

G«faii4en 
Kohlenstof  37,46 
Wasserstoff  4,37 
Sa^erstQff  18,37 
BleiQxyd  39,80 
Daraus  zeigt  es  sicl|,  ^ss  das  GlyoynrhiiziB  in 

freiem  Zustande  aus  ä  +  C^^H^^O^  zusammenge- 
setzt ist  M. 

Durch  eine  Verrechnung,  deren  U^ache  nicht 
eingesehen  werden  kann,  hat  Lade  den  Wasaerslaf- 
gehalt  niedriger  berechnet,   als  ihn  die  Analyse  gA^ 

und  er  hat  die  Fbrmel  H^  +  C^^H^^O^  anfgesteDt, 
wofür  er  in  beiden  Analysen  ungefthr  ^  IVoeent 
Wasserstoff  mehr  bekam,  als  die  Rechnung  voraus- 
setzt, aber  dagegen  zu  wenig  Kohlenstoff.    Dass  der 

1)  Vo sei's  Analyte  (Jahresb.  1844,  S.  381)  bitte  61,656 
Kohlenstoff;  7,667  Wasserstoff  und  30,667  Sauerstoff  gegeta^ 
wonach  derselbe  die  Formel  G^^H^^O'^  berechnete.  In  6» 
Bleioxydyerbindqng  fand  er  41  »589  Proc.  Bleioxyd,  wM 
Toltkommen  der  oben  berechneten  Zusaoiniensetiang  entspridki 
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Clekall  an  Bleioxyd  bei  der  Analyse  des  Bleisalzes 
za  niedrig  ausfiel,  liegt  darin,  dass  das  Salz,  wie  wir 
sogleich  sehen  werden,  beim  Waschen  eine  bleioxyd- 
reichere  Verbindung  abgiebt  und  zuletzt  in  zweifach- 
saures  Salz  Hbergehi  ^ 

Wird  der  Blei^Niederschlag  mit  Wasser,  «nstatt 
mit  Spiritus,  gewaschen,  bis  es  daraus  keine  Blei- 
oxydrerbindung  mehr  auszieht,  so  bleibt  eine  Yer- 
Madniig  zurück,    weldhe   ebenfaBs  analysirt  wurde, 

■nd  welche  der  Forme!  A  C"H^O«  +  A  C>«H«H)e 
entsprach,  welche  aber  nach  seiner  Berechnung  0,46 
hoc  Wasserstoff  zu  viel  und  1,54  Proc.  Kohlenstoff 
zn  wenig  gab.  —  Diese  beiden  Bleiverbindungen 
waren  gelbe  Pulver,  im  Aeuss^eren  einander  völlig 
Shnlidi. 

Als  er  eine  kalte  Infusion  der  Wurzel  mit  Kalk- 
milch vermischte  und  das  Gemisch  kochte  bis  der 
Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  war,  so  bildete 
sich  eine  in  der  Flttssigkeit  wenig  lösliche  basische 
Verbindung  von  Glycyrrhizin  mit  Kalkerde.  Diese 
wurde  gut  ausgewaschen,  mit  Wasser  angerührt, 
durch  hineingeleitetes  Kohlensäuregas  zersetzt,  die 
Lösmig  abfiltrirt,  verdunstet,  von  dabei  aufs  Neue 
abgesetztem  kohlensaurem  Kaft  befreit,  und  dann 
eingetrodnet  Dabei  blieb  eine  lakrizähnlicbe  Masse 
zorick,  welche  ftussersi  süss  schmeckte,  und  in  Al- 
kohol ganz  unauflösUcfa  war.  Aber  sie  konnte  auf 
kdnen  bestimmten  Verbindüngspankt  mit  Kalkerde 
gdvacfat  werden.  Vermuthlich  war  sie  ein  Gemenge 
von  neutraler  und  basischer  Verbindung. 

Das  Glycyrrhizin  verwandelt  sich  auf  eine  eigen- 
thfimliche  Weise  durch  stärkere  und  schwächere  Sal- 
petersäure (ob  die  Salpetersäure  dabei  mit  Entwicke- 
hing  von  Stickoxydgas  zersetzt  wird ,  ist  nicht  ange- 

32' 
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führt  worden).  Nach  einigem  Kocheii  Mt  Wasser 
einen  braungelben  Körper  aus,  welcher  nach  gehö- 
rigem Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  und  Trock- 
nen ein  leichtes  gelbes  Pulver  bildet,  weldies  bitter 
schmeckt^und  sauer  reagirt  Es  löst  sich  wenig  ia 
Wasser  auf,  was  jedoch  einen  bitteren  Geschmack 
davon  annimmt.  Alkohol  löst  es  auf  und  Wasser 
scheidet  es  daraus  wieder  ab.  Es  wird  auch  vqh 
Aether  aufgelöst  Es  löst  sich  auch  in  Salpetersäure- 
auf  und  wird  beim  Kochen  durch  diese  nicht  weiter 
verändert,  sondern  Wasser  Mt  es  wieder  aus.  Bdm 
Erhitzen  bläht  es  sich  auf,  entzündet  sich  dann  und 
verbrennt  wie  Wachs.  Es  vereinigt  sich  mit  Alkalien 
und  bildet  damit  eine  orangegelbe  Lösung,  woraus 
es  durch  Säuren  wieder  geMt  wird.  Die  Verbindung 
mit  Alkali  gibt  durch  doppelte  Zersetzung  schwerlös- 
liche Verbindungen  mit  Erden  und  Metalloxyden,  wel- 
che sich  beün  Waschen  einem  Theil  nach  auflösen. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome        Berechnet 
KohlenstofF    57,40  36  57,6 

Wasserstoff     6,00  46  6,1 

Sauerstoff      36,60  17  36,3 

Das  berechnete  Resultat  und  die  Formel  können 
vielleicht  nicht  richtig  sein,  weil  in  den  Analysen 
0,1  bis  0,6  Procent  Stickstoff  gefunden  wurde,  wel- 
cher hier  dem  Sauerstoff  zugefügt  worden  ist  Die 
Verbindung  ist  offenbar  eüie  Säure,  welche  eüien  ei- 
genthümlichen  Namen  und  eine  vollständigere  Un- 
tersuchung verdient. 
AIoö.  E.  Robiquet^]  d.  J.  hat  eine  Untersuchung  der 
Aloe  socotrina  mitgetheilt.    Den  eigenthümlichen  Kör-* 


1)  Jouro.  de  Pharm,  et  de  Ch.  X,  167,  241. 
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per  ^loetm,  dem  die  Aloe  ihre  Wirksamkeit  ver- 
dankt^ und  von  dem  sie  hauptsächlich  ausgemacht 
wird,  reinigt  er  auf  folgende  Weise:  Die  Aloe  wird 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  im 
Wasserbade  bis  zur  Hfilfte  verdunstet.  Darauf  wird 
essigsaures  Bleioxyd  im  schwachen  Ueberschuss  hin- 
zugesetzt; wodurch  ein  gefärbter  Niederschlag  ent- 
stand,  welcher  Bleioxyd  enthielt ,  verbunden  mit  Gall- 
dpfelsäuro;  Ulminsäure  und  vielleicht  auch  mit  Albu- 
min. Die  abfiltrirte  Lösung  wird  darauf  mit  einer 
Lösung  von  Bleizucker ,  die  mit  Ammoniak  vermischt 
worden  ist,  versetzt,  wodurch  rein  orangegelb  ge- 
ßrbtes  Aloetin-Bleioxyd  niedergeschlagen  wird.  Die- 
ses wird  gut  ausgewaschen,  aber  gehörig  geschützt 
gegen  den  Einfluss  des  Sonnenlichts,  weil  es  dadurch 
einen  Stich  ins  Grüne  bekommt,  und  dann  in  Wasser 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  abgeschiedene 
Aloetin  bildet  hierbei  mit  dem  Wasser  eine  farblose 
Lösung,  die  man  im  luftleeren  Räume  verdunstet, 
wobei  es  dann  in  Gestalt  eines  schwach  gelblichen, 
durchsichtigen  Firnisses  zurückbleibt),  welcher  sich  in 
fast  farblosen  amorphen  Blättchen  ablöst.  Es  lässt 
sich  verbrennen,  ohne  dabei  Asche  zurückzulassen. 
Von  Wasser  und  Alkohol  wird  es  leicht,  aber  von 
AeUier  nur  wenig  aufgelöst.  Diese  Lösungen  haben 
den  bekannten  Geschmack  und  die  medicinischen  Wir- 
kungen der  Aloe. 

Er  betrachtet  es  nach  seinen  Versuchen,  deren 
Einzelheiten  nicht  mitgetheilt  werden,  aus  C^H^^O^^ 
zusammengesetzt. 

Eine  Lösung  von  Aloetin  in  Wasser  färbt  sich 
allmfilig  immer  mehr  braun,  was  aber  ziemlich  lang- 
sam geschieht,  und  man  kann  also,  wenn  die  Ver- 
änderung ihr  Maximum  erreicht  hat,  die  Lösung  ver- 


492 


dunsten  und  das  braune  Product  erhalten,  dessen 
Natur  jedoch  nicht  näher  untersucht  worden  ist.  Lftsst 
man  die  Verftnderung  in  der  Luft  fortdauern ,  wor-- 
auf  ein  Paar  Monate  hingehen ,  so  bekommt  die  Lö- 
sung eine  purpurrothe  Farbe,  und  sie  hinterlässt  dann 
beim  Verdunsten  einen  ähnlich  gefärbten  Rückstand, 
welcher  ebenfalls  nidit  weiter  untersucht  wurde.  Beide 
Producte  sind  in  der  Aloe,  so  wie  sie  im  Handel 
vorkommt,  gebildet  enthalten. 

Robiquet's  Arbeit  beschäftigt  sich  hauptsächlich 
mit  den  Verwandhingen  der  Aloe. 

1.  Durch  Salpetersäure.  In  Betreff  der  durch 
Salpetersäure  hervorgebrachten,  eigenthümlichen,  merk- 
würdigen Chrysamminsäure  (Jahresb.  1843,  S.  467) 
fiihrt  er  als  eine  Erklärung  von  Schunck*s  dort  S. 
476  angeführten  Versuchen,  bei  welchen  diese  Säure 
mit  kaustischem  Ammoniak  im  Ueberschuss  behandelt 
wurde,  folgende  Thatsachen  an,  deren  Einzelheiten 
jedoch  nicht  in  der  Abhandlung  mitgetheilt  sind,  woraus 
diese  Mittheilung  entnommen  ist,  nämlich: 

a)  Zweifach  -  chrysamminsaures  Ammoniumoxyd 
wird  kalt  durch  Ammoniak  in  ein  neutrales  aminsau- 
res  Ammoniumoxydsalz  verwandelt,  welches  er  chrys- 
ammate  d'ammoniaque  nennt,  und  welches  bestehen 
muss  aus: 

1  Atom  chrysamminsaurem  Amoniumoxyd 

*:  Am  +  »  Ci5H«N«07 

1  Atom  Clvrysamid  =  KB»»  C^^H^N^O^ 

Robiquet  gibt  dafür  die  Formel  (C30hi2kioo25] 
-|-  NB',  welche  aber  nickt  richtig  sein  kann. 

b]  Wird  dieses  Sab  bis  zn  +  lOO^  erhim,  so 
geht  1  Atom  Ammoniak  weg  und  die  Säure  bleibi 
wasserhaltig  zurück,  indem  das  Am  in  dem  ersten 
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GUede  in  A  rerwanddt  worden  ist.  Diese  Säure  nennt 
er  Chrysammaminsäure ,  aber  er  beschreibt  nicht 
die  Eigensehaftai  derselben;  TeromthUch  weil  er  glctubt, 
dass  sie  in  Schvack'i^  Vei^nchen  gegeben  seien. 

c)  Di6  Cbrysflmmaniinsänre  bildet ^  wenn  man  sie' 
mit  starken  Basen  oder  Sftnren  bebaAdelt^  wieder 
Chrysamminsilinre  and  Ammoniak  ^  und  d]  koeht  riian 
die  Chrysammaminsftore  mit  verdünniefr  Salpetersfture 
oder  Schwefelsänre,  so  verwandelt  sie  sich  in  einen 
Körper^  weicher  aus  C'^oR^N^O^^  besteht,  und  wel- 
chen er  Chfyaammalid  nennt;  in  welchen  sich  auch 
die  Chrysannninsftmre  dnrck  Koclien  mit  starken  Säu- 
ren verwandelt. 

2.  Durch  trockne  Destillation  mii  Kalk.  Wer-  Aloisol. 
den  2  Theile  pnlverisirter  Aloe  in  einer  Retorte  mit 
1  Th.  feingeriebenen  ungelöschten  Kalks  bei  schwach 
vermehrter  Hitze  und  mit  ststrk  abgekühlter  iubufrrler 
Vorlage  destillirt^  so  entwickeln  sich  im  Anfange  sehr 
viele  brennbtfe  Gase^  begleitet '  von  einem  Oel.  £s 
bQdet  sich  Wasser ,  welches  den  Kalk  lösclt;  man 
muss  daher,  so  bald  man  sieht ,  daSs  sich  ein  wei- 
sser Ranch  zeigt,  das  Feuer  wegnehmen ,  worauf  die 
Hitze,  wdche  dann  durch  das  Löschen  ^es  Kalks 
hervorgebracht  wird,  lange  Zeit  hinreicht,  die  Ope- 
ration zu  unterhalten,  und  wenn  sie  dann  wieder  an- 
fibigt  abzunehmen,  so  wird  das  Feuer  vorsichtig  wie- 
der untergelegt  Sobald  die  starke  Gasentwickelung 
nachgelassen  bat,  kommt  bloss  Oel,  worauf  man  aber 
nur  so  stark  feuern  darf,  dass  dieses  Oet  imr  tro- 
pfenweise tibergeht  Wenn  die  Retorte  im  Boden  an- 
fingt zu  gUiben,  so  bekomml  man  nichts  mehr  von 
diesem  Oel,  welches  das  Hauptproduct  der  Destilla- 
tion ist. 

Dieses  Od  nennt  er  jäloisoi^  indessen  erhält  man 
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davon   nicht  mehr  als  1   Proeent  vom  Gewicht  der 
Aloe. 

Es  ist  aber  noch  nicht  rein.  Man  bringt  das 
Uebergegangene  in  eine  Flasche,  welche  ganz  davon 
angefüllt  nnd  verschlossen  wird.  Nach  12  Stunden 
hat  sich  das  Oel  oben  anf  angesammelt,  und  auf  dem 
Boden  des  Wassers ,  welches  sich  daronter  befindet, 
hat  sich  gewöhnlich  ein  wenig  von  einem  schwereren 
Oel  angesammelt,  welches  nicht  mehr  flüchtig  ist 

Das  Alöisol  wird  abgenommen  nnd  mit  Barjtwas- 
ser  geschüttelt,  welches  eine  Säure  wegnimmt,  womit 
es  gemengt  ist,  und  welche  durch  die  fferührung 
mit  der  Lufk  gebildet  wird.  Darauf  wird  es  über 
Chlorcalcium  in  einer  angefällten  Flasche  getrocknet 
und  dann  für  sich  rectificirt,  am  besten  in  einem 
Apparate ,  welcher  vorher  mit  Wasserstoffgas  gefüllt 
worden  ist,  und  durch  welchen  während  der  Destil- 
lation ein  schwacher  Strom  von  diesem  Gas  geleitet 
wird.  Was  bei  einer  Temperatur  von  -j-  130^  über- 
geht, ist  reines  AIoisoL  Das  nachfolgende  iist  weni- 
ger rein.  Es  muss  in  wohl  angefüllten  und  nachher 
zugeschmolzenen  Glasröhren  au^ewahrt  werden. 

Das  Aloisol  ist  farblos  oder  es  hat  einen  schwa- 
chen Stich  ins  Gelbe,  riecht  stark  und  durchdringend, 
gleichzeitig  an  Amylalkohol  und  Bittermandelöl  erin- 
nernd. Sein  Siedepunkt  ist  +  130^,  specif.  Gewicht 
=  0,877  bei  +  15^,  und  es  erstarrt  nicht  bei  — 20O. 
In  Wasser  ist  es  vollkommen  unauflöslich,  aber  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Bei  und  unter  0^ 
absorbirt  es  Ammoniakgas,  welches  ein  Paar  Grad 
darüber  wieder  weggehL  Wird  es  in  Alkohol  aufge- 
löst, die  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ver- 
mischt und  die  Flüssigkeit  schwach  erwärmt,  so  fangt 
sie  bald  an   das  Silber  zu  Metall  zu  reduciren.    Es 
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wurde  znsammengesetzt  gefimden  aus  (C  s»  75,  H 
=  42,5). 

CMondea 
Kohlenstoff      6i,S4 
Wasserstoff       7^68 
Sauerstoff        30,78 

Robiquet  hat  nicht  bemerkt^    dass   dieses  die 
Zosammensetzung  der  wasserfreien  Korksäure  ist. 

Verwandlungen.  1)  Auf  Rosten  der  Luft.  AIoiBolsäure. 
Giesst  man  auf  den  Boden  einer  cylindrischen  Flasche 
eine  Lösung  von  Kali,  darüber  mittelst  eines  Trich- 
ters^ dessen  Röhre  auswärts  gebogen  ist;  eine  Schicht 
Wasser  in  der  Art ,  dass  es  sich  nicht  mit  dem  Kali 
vamischt  und  in  der  obersten  Schicht  keine  Spur 
Kali  enthält,  und  oben  auf  dieses  Wasser  eine  Schicht 
Aloisol,  welches  mit  der  Luft  in  Berfihrung  bleibt, 
so  sieht  man  bald,  dass  sich  ein  röihlicher  ölartiger 
Körper  bOdet,  welcher  in  dem  Wasser  hinabfliesst 
und  darunter  von  dem  Kali  aufgelöst  wird.  ADmälig 
hat  sich  dann  das  Aloisol  in  diesen  Körper  verwan- 
den, welcher  eine  neue  Säure  ist,  die  Robiquet 
AloiMoUaure  nennt  Dieselbe  Säure  bildet  sich  auch, 
wenn  man  das  Aloisol  in  Wasser  mit  Chlor  behandelt, 
wobei  sich  ausserdem  nichts  anderes  als  Salzsäure  bildet 
Die  Aloisolsäure  fällt  dann  in  dem  Maasse,  wie  sie 
sich  bildet,  in  der  Flüssigkeit  zu  Boden.  Aus  der 
Verbindung  mit  Kali  wird  sie  durch  Säuren  ausgefällt 

Sie  ist  flüssig,  ölähnlich,  rothbraun,  riecht  nach 
Bibergeil,  ist  nicht  flüchtig  und  fängt  bei  +  250»  an, 
unter  Kochen  zersetzt  zu  werden.  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Sie  ist  eine  schwache  Säure;  das  damit  gesättigte 
Kali  reagirt  noch  alkalisch,  und  kohlensaures  Kali 
löst  sie  ohne  Entwickelung  von  Kohlensäure  auf,  in- 
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dem  sich  zweifachr-kohlensäures  Alkali  bfldet  Ihre 
Salze  sind  amorph.  Das  Barytsalz  bildet  eine  weisse 
Erde,  welche  jedoch  sauer  reagirt.  Nach  yölligem 
Austrocknen  im  luftleeren  Räume  zieht  Aether  die 
Säure  von  den  Basen  aus.  Sie  ist  nicht  analysirt 
worden. 

Das  jetzt  Angeführte  scheint  darzulegen,  dass  die 
sogenannte  Aloisolsäure  nicht  den  Namen  einer  Säure 
erhalten  muss,  sondern  dass  i^ie  den  neutralen  in 
Alkali  löslichen  Stoffen  angehört  Aber  Robiquel 
wollte  aus  unzureichenden  Gründen  zeigen,  dass  sein 
Aloisol  ein  Aldehyd  sei^  und  sich  als  solches  in  eine 
eigenthümliche  Säure  verwandele.  Dieser  Körper 
verändert  sich  ausserdem  in  Berührung  mit  Luft  noch 
weiter,  wobei  er  am  Ende  harzähnlich  wird. 

2)  Durch  Chramaäure  in  Wasser  findet  eine  hef- 
tige Zersetzung  statt,  bei  welcher  sich  Kohlensäure- 
gas entwickelt  und  mit  den  weggehenden  Dämpfen 
eine  geringe  Portion  Bittermandelöl  folgt,  während 
der  grösste  Theil  eine  theerartige  Masse  bildet,  wel- 
che von  der  sogenannten  Aloisolsäure  und  einem 
orangerothen  Harz  ausgemacht  wird. 

3]  Durch  CUor.  Leitot  man  CUorgas  in  eine 
etwas  concentrirte  Lösmg  von  Aloe  in  Wasser,  so 
entstehen  mehrere  Producte  nadi  einander.  Zuerst 
umkleiden  sich  die  Gasblasen  mit  einer  Haut  von 
gelben  Flocken,  welche  sieh  bald  in  Menge  ansam- 
meln und  niederfallen,  welche  Aer  nieht  untersucht 
wurden.  Wenn  dann  4)i6  Bildung  dersdOxen  aufgehört 
hat,  so  bekommt  die  Lösung  immer  mehr  einen  'Stidi 
ins  Grüne,  welche  Farbe  auch  der  Niederschlag  an- 
nimmt, welche  aber  nach  24  bis  36  Stunden  lang 
fortgesetztem  Einleiten  wieder  verschwindet,  worauf 
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sich  das  Ganze  in  Salzsäure ,  Kohlensaure  und  Oxal«- 
siore  aurgelöst  haL 

Wird  aber  das  Einleiten  unterbrochen ,  wenn  der 
Niederschlag  am  tiefsten  grün  gefkrbt  ist,  md  dieser 
dann  ausgewaschen,  zuerst  mit  Wasser  und  darauf 
Dut  kaltem  Alkohol,  welcher  ein  braunes  Hans  aus- 
zieht,  so  löst  darauf  siedender  Alkohol  einen  Körper 
auf,  welcher  krystallisirt  erhalten  werden  kann,  wäh- 
rend eine  röthlich  blaue  Masse  ungelöst  zurfickbleibt, 
welche  aus  Gyps  besteht,  blau  gefirbt  durch  Albumin, 
aber  in  der  daraus  durch  Salzsäure  hervorgebrachten 
blauen  Modification. 

Der  Alkohol  setzt,  nachdem  ein  guter  Tlieil  davon 
abdestillirt  worden  ist,  nadelfftnnige  KrystaUe  ab, 
welche  sidi  durdi  Alkohol  faitlos  waschen  lassen, 
and  welche  dann  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff 
mit  Chlor  und  Sauerstoff  sind,  welche  er  Chlorahile 
nennt 

Es  bildet  feine,  seideglänzende,  farblose  Nadeln, 
schmilzt  bei  -f-  140^  und  erstarrt  dann  wieder  zu 
paraUelepipediSchen  Krystallen.  Es  kocht  bei  -|'  ^^^^ 
und  destHUrt  dann  unverändert  ttber,  wobei  es  gröss- 
tentheils  im  Halse  der  Retorte  krystallüsirt.  Es  ist 
mriösKch  in  Wasser  und  fast  auch  in  kaltem  Alkohol. 
Aus  einer  concentrirten  Lösung  in  siedendem  Alko- 
hol erstarrt  ea  zu  einem  gelatinösen  F3z  von  Kry- 
stalleB.  Es  wird  auch  Ton  nede&demi  Aether  aul^e- 
Im.  Ohne  Angabe  der  Resultate  der  analytischen 
Tersuche  gibt  er  an,  dass  es  aus  C^^GPO^  bestehe. 
Durch  Kochen  mit  Kalihydrat  wird  es  in  ChbMrkalium 
und  koUensanres  Kali  verwandelL  Aber  dieses  hat 
unter  keiner  «ideren  Bedingung  einen  richtigen  Zu- 
sammenhang, als  dass  sich  dabei  eine  grosse  Menge 
Wassersto%as  entwickelt,  wortlber  jedoch  kein  Wort 
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angeführt  wird.  In  kaustischem  Ammoniak  löst  es 
sich  mit  zuerst  gelber  und  darauf  mit  rother  Farbe 
auf,  und  Säuren  fällen  dann  einen  veränderten  gelben 
Körper  aus  y  aber  beim  Verdunsten  der  AmmoniaUö- 
sung  soll  nur  Salmiak  zurückbleiben.  Durch  Baryt- 
wasser wird  es  mit  Purpurfarbe  aufgelöst,  welche 
beim  Verdunsten  wieder  verschwindet,  unter  Absetzung 
von  Chlorbarium. 

Robiquet  scheint  nicht  bemerkt  zu  haben,  dass 
alle  diese  Verwandlungen  offenbar  mif  der  angenom- 
menen Zusammensetzung  im  Widerspruch  stehen. 

Wird  Aloe  in  Alkohol  von  0,80  specif.  Gewicht 
au%elöst  und  Chlor  in  die  Lösung  eingeleitet,  so  iheUt 
sie  sich  zuletzt  in  zwei  Flüssigkeiten,  von  denen  die 
obere  eine  Lösung  von  den  gewöhnlichen  Producten 
der  Verwandlung  des  Alkohols  durch  Chlor  in  Alko- 
hol ist,  und  die  untere  eine  halbflüssige,  orangerothe, 
harzähnliche  Masse  bildet,  welche  einen  Theil  jener 
Producte  hartnäckig  zurückhält  Man  unterbricht  die 
Operation,  wenn  die  Lösung  von  dieser  eine  blass 
orangegelbe  Farbe  angenommen  hat,  und  erhitzt  die 
Flüssigkeit  auf  +  60^  bis  +  80»  in  einem  offenen 
Getasse  zwei  Stunden  lang  oder  bis  Salzsäure,  Alde- 
hyd und  Essigäther  verdunstet  sind,  worauf  man  sie 
mit  ihrem  doppeltem  Volum  Wasser  verdünnt,  wel- 
ches ein  orahgerothes  Harz  ausfällt,  welches  gewa- 
schen und  darauf  mit  Wasser  gekocht  wird,  wobei 
noch  mehr  Salzsäure  weggeht  und  sich  das  Harz  in 
der  Flüssigkeit  aufschlämmt.  Wird  die  Flüssigkeit  sie- 
dend filtrirt,  so  setzt  sie  beim  Erkalten  ein  feines 
gelbes  Erystallpulver  ab,  einen  Körper  den  er  CUora^ 
lue  nennt  Er  wird  mit  Wasser  gewaschen^  getrock- 
net, mit  kleinen  Quantitäten  Aether  gewaschen  und 
darauf  in  siedenden  Alkohol  aufgelöst,    woraus    er 
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beim  Erkalten   in   schwerelgelbeni    seideglänzenden, 
biegsamen,  gernchlosen  Nadeln  anschiessi 

Er  sdimilzt  nnverändert  bei  +  70^,  bei  +  180^ 
Angt  er  an  sich  anÜEublähen  und  roUibraun  zu  wer- 
den, und  bei  -{-  200^  wird  er  gänzlich  zerstört,  wo- 
bei er  Salzsäure  und  braunes  Oel  gibt  Er  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht,  aufiöslieh  in 
siedendem.  Von  Alkohol  wird  er  leicht  aber  von 
siedendem  Aether  wenig  aufgelöst  Er  soll  nach  sei- 
ner Angabe  aus  C^oH^a^O  bestehen.  Er  löst  sich 
sowohl  in  Alkalien  als  auch  in  Säuren  auf  und  wird 
in  beiden  Fällen  zerstört.  Beim  Kochen  mit  Kali  wird 
er  zuletzt  in  CUorkalium  und  in  kohlensaures  Kali 
terwandelt,  eine  der  Formel  eben  so  widersprechende 
Verwandlung  wie  die  vorhergehende. 

Das  gelbe  Harz  ist  in  Alkohol ,  Aether  und  Al- 
kali auflöslich.  Durch  Salpetersäure  wird  es  zuerst 
roth,  darauf  löst  es  sich  im  Sieden  auf,  die  Farbe 
Terscfa windet ,  und  es  geht  in  Kohlensäure  und  in 
Ameisensäure  Ober. 

Die  angeführte  Arbeit  scheint  einem  Anßnger  auf 
dem  Felde  der  Chemie  anzugehören,  aber  sie  hat 
als  solche  doch  ihre  Verdienste. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  Hefe  ein  orga- GäArM»^  und 
nisirter  Körper  sei,  welcher  die  Gährung  nur  so  lange  ^^^^yduete. 
zu  erregen  im  Stande  ist,  als  er  seine  organische 
Ganzheit  behalten  hat,  sind  Ton  Lüdersdorff  ^) 
einige  Versuche  angesteUt  worden.  Er  rieb  1  Gramm 
frischer  Hefe  auf  einem  Reibstein  mit  dem  Läufer 
eine  Stunde  lang,  bis  aDe  Zellen  zerstört  worden 
waren,  und  stellte  1  Gramm  von  derselben  Hefe  auf 
einem  anderen  Steine  eben  so  lange  Zeit  daneben; 


1)  Poggeod.  Ann.  LXVII,  408. 
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darauf  wurden  beide,  aber  jede  für  sich,  mit  einer 
Lösung  von  1  Theil  Traubenxincker  in  10  Tlieilen 
Wasser  venniscbk  und  damit  einer  Temperatur  von 
-f-  35^  ausgesetzt.  In  der  FlOssigkeit,  welche  die 
zerriebene  Hefe  enthielt,  trat  keine  Gfthrung  ein, 
während  dagegen  die  nicht  zerriebene  Hefe  in  48 
Stunden  allen  Zucker  in  Alkohol  yerwandelt  hatte. 
Wenn  nicht  die  Frage  schon  früher  beantwortet  ge- 
wesen wäre,  so  hätte  das  Resultat  dieser  Versuche 
entscheidend  scheinen  können. 

Sehe r er  ^)  hat  dagegen  einige  Einwendungen 
gemacht,  entnommen  von  der  sogenannten  Essigmut-^ 
ter,  worin  nicht  das  häutige  Gewebe  das  ist,  was 
die  saure  Gährung  bewirkt,  womit  jedoch  nichts  ent* 
schieden  ist 

Es  ist  gerade  nicht  gewöhnlich,  dass  deuisehe 
Naturforscher  ihrer  Zeit  nicht  mit  folgen.  Diese 
Frage  ist  nämlich  schon  auf  eine  entscheidende  Weise 
Ton  Hulder  (Jahresb.  1846,  S.  720)  beantwortet 
worden,  durch  zwei  sehr  schöne  Untersuchungen,  von 
denen  die  eine  darin  bestand,  dass  er  aus  der  Hefe 
mit  lauwarmem  Wasser  den  Körper  auszog,  weldier 
die  Gährung  erregt,  die  Lösung  abfiltrirte  und  mit 
einer  Lösung  von  Traubenzucker  vermisdhte,  wodurch 
dieser  in  völlige  Gährung  versetzt  wurde.  Ifadidem 
der  proteiaartige  Körper  ausgezogen  worden,  waren 
die  Hefezellen  noch  unbeschädigt,  aber  sie  erregten 
in  einer  Zuckerlösung  keine  Gährung  mehr.  Bei  der 
zweiten  Untersuchung  wurde  Hefe  mit  einer  starken 
Lösung  von  Zucker  bei  einer  Temperatur  übergössen, 
in  der  keine  Gährung  stattfindet.  In  Folge  der  leich* 
teren  Exosmose ,  wenn  der  Inhalt  der  Hefezellen  ge- 


1)  Poggend.  Aqd.  LXIX,  157. 
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gen  Zocker  aasgetanscht  wurde,  geschah  die  Extra-« 
tion  viel  rascher,  und  die  dann  abfiltrirle  Znckerlö* 
suBg  war  in  eioe  flüssige  Hefe  verwandelt,  womit  er 
nnter  geeigneten  Umstfinden  andren  Zudcer  in  Gflh- 
ning  versetBte.  Es  ist  also  klar,  dass  die  Organisa- 
tion der  Zelle  für  den  Gährungsprocess  keine  Be-» 
deutung  hat  Es  bleibt  noch  zu  erforschen  übrig, 
warum  der  die  Gfthmng  erregende  Körper  durch  das 
1  stttndlfe  Refiran  in  der  Luft  bei  den  Versuchen  von 
Lfldersdorff  jenes  Vermögen  verk>ren  hat 

Calvert^)  hat  angefiBbrty  dass  die  Gtiirung,  nach-  Schleimige 
dem  die  Brauer  in  Frankreich  angefangen  haben,  ^^^"»s* 
StfiAeeulAer  zur  Bereitung  von  Bier  anzpwendep, 
sehr  häutg  uivoOstandig  stattfindet  und  dass  die  gilh- 
rende  Flüssigkeit,  wie  man  dies  nennt,  lang  wird 
(Mira  tournto  ä  fhmle).  Er  hat  gefunden,  dass  die 
Ursadie  davon  in  einef  sehr  gmng^i  Quantität  Sdiwe^ 
felsiure  fiegt,  welche  der  Stirkesyrup  enthält,  ^jf^ 
bis  ^trimr-  ^^*  Vermögen  der  Schwefelsänre ,  die 
Gtiining  zu  veriiinderD,  ist  bekannt  Er  versuchte 
daher,  eine  JÜschung^  von  reinen  Halerialic^n  zur 
Gahmng  anzusetzen,  und  eine  zweite  von  denselben 
Materialien,  aber  mit  einem  Zusatz  von  y^i^nr  ^^^^^  ' 
SchwefebAure.  Beide  geriethen  m  Gäbrung,  aber 
die  letzte  Mischung^  gab  in  einerlei  Zeit  nur  halb  so 
viel  Kohlensämregas,  wie  die  erste.  Calvert  macht 
emige  VorsoUfige,  wie  dieser  Vebebtand  vermieden 
werden  soD.  Der  einfachste  scheint  mir  der  zu 
sein,  dass  man  rohen  Weinstein  bis  zur  Sättigung 
in  kohlensaurem  Krii  auflösen,  und  mit  einer  ge- 
troffenen Quantität  davon  die  Schwefelsäure  sättigen 


I     * 


1)  Joora.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX»  92. 
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soll;  das  saure  Salz,  welches  daAiroh  niedergeschbH 
gen  wird,  yerhiadert  die  Gähnmg  nicht 
Weingährcmg.       Liebig   hatte   Torgeschlagen ,    man    müsse    die 

Gähning  des  Weins  dadurch  Verbessern,  dass  man. 
dabei  dieselbe  Gährungsweise  in  Anwendung  brin- 
ge, wie  bei  dem  baierschen  Bier,  oder  die  soge- 
nannte Untergährung.  Oppmann  nnd  Schubert 
hatten  darauf  diesen  Rath  befolgt  und  dabei  ein  weil 
schlechteres  Resultat  erhallen,  was  von  einer  dritten 
Person  in  einer  baierschen  Zeitung  (dem  Landboten) 
mitgetheilt  wurde,  mit  der  Bemerkung,  dass  Lieb  ig 
sekier  Phantasie  ungebührlich  grosse  Freiheit  lasse. 
Liebig  ^)  hat  darauf  mit  der  ihm  eignen  Huma- 
nität geantwortet,  dass  die  Versuche  seiner  Widerr 
sacher  ^liederlich  und  ohne  alle  Kenntnisse  angesteUl 
seien.»  Man  begreift  leicht,  welches  Beweis-Vermö- 
gen sdche  Kraftworte  haben  kOnnm,  besonders  da 
Liebig  hinzufügt,  dass  Schubert,  welcher  seine 
Versuche  im  Kleinen  angestellt  habe ,  ein  .  ganz  an- 
deres Resultat  erhalten  haben  würde,  wenn  er  die 
Oefbung  des  Gefiisses  mit  —  Papier  bedeckt  ge- 
habt hätte. 

Crasso^)  hat  durch  einige  Versuche  im  grösse- 
ren Maassstabe,  den  Ausschlag  in  dieser  Frage  gege- 
ben, iadem  er  gezeigt  hat,  dass  wenn  die  Gährung 
nach  Art  des  Biers  in  einem  Gefäss  mit  weiter  OeiT- 
nung  und  mit  aufliegendem  Deckel  geschieht,  nach 
diesem  Gährungs-Verfahren  eben,  so  guter  Wein  er- 
halten wird,  wie  nach  dem  gewöhnlicheren. 
Bier.         Bley  ^    hat   Analysen   verschiedener    deutscher 


1]  Ann.  d.  Gh.  u.  Pharm.  LVII»  11& 
2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  359. 
3}  ArchiT  d.  Pharm.  SXVl,  146. 


603 

Biersorten  mitgeiheilt^  die  Einzelheiten  der  Resultate 
gehdren  eigentlich  in  die  Technologie.  Er  fand  in 
den  verschiedenen  Sorten  0,95  bis  ^,5  Procent  Al- 
kohol ^  meistens  5  und  8'  Proc.  Das  Halzextract  be- 
trug 4,3  bis  9,6  Proc:  Das  alkoholreidiste  war  baier- 
sches  Lagerbier  von  der  Schlossbratterei  zu  Ballen- 
stedt,  welches  enthielt:  9,5  Froc.  Alkohol,  5,46  Malz- 
extraet,  0,119  Proc.  Kohlensäure  und  0,0052  Proc. 
Essigsäure. 

Filhol  ^)  hat  die  Qnantität  des  Rückstandes  vonFeste  Stoffe  im 
der  Verdunstung  mehrerer  französischer  Weine  bis  zur  '"' 

Trockne  untersucht.  Er  variirte  am  gewöhnlichsten 
auf  ein  liter  von  dem  Weine  zwischen  22  bis  24 
Granunen.  Von  zweien  fand  er  ihn  t=s  25  und  von 
einem  =  28  Grammen.  Einige  wenige  enthielten 
weniger  als  22,  aber  nicht  unter  19  Grammen. 

K  D.  Thomson  ^)  gibt  folgende  Methode  an,  umAlkohol  in  ge- 
eine Flüssigkeit  auf  einen  Gehalt  an  Alkohol  zu  prü->^i°S<»  Qoanü- 
fen,  vorausgesetzt,  dass  er  so  geringe  ist,  dass   er     decken, 
nicht  auf  andere  Weise  erkannt  werden  kann.     Ist 
die  Flüssigkeit  sauer,  so   wird  sie  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt ,    und  dann  ^  davon  abdestillirt 
Das  Destillat  wird  mit  wenig  Chromsäure,  oder  in 
Ermangelung   dßrselben   mit    zweifach -chromsaurem 
Kau  und  wenig  Schwefelsäure  versetzt     Von  einem 
Tropfen  Alkohol   auf   eine  Unze  Wasser   wird    die 
Chromsäure  reducirt  und  der  Alkohol  in  Aldehyd  ver- 
wandelt, deuUich  erkennbar  an  seinem  Geruch. 

Boissenot^)  hat  eine,    wie  es  scheinen  will,  Aether.  Be- 
sehr  asweckmässige  Veränderung  an  dem  Soltmann-""®^'""«^^***®*" 

1)  Jooro.  de  Chim.  med.  2  S.  11,  436. 

2)  Chem.  Gaz.  Nr.  101,  11. 

3)  Jonra.  de  Ch.  med.  1  S.  D,  538. 

Berxelia*  Jalkrcs  -  B«riekt  XXVT1,  33 
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sehen  Apparat  zur  Bereitung  von  Aeiher  in  einem 
fortdauernden  Strom  angegeben.  Anstatt  einer  Re- 
torte wendet  er  einen  Kolben  von  passender  Grösse 
an,  dessen  Hals  dicht  mit  einem  guten  Kork  ver* 
schlössen  ist,  durch  welchen  zwei  Röhren  gehen,  eine, 
welche  den  Alkohol  in  das  bis  zu  -]-  160^  erhitzte 
Sfturegemisch  leitet,  und  die  zweite,  welche  die 
Aetherdämpie  ableitet  Diese  letztere  endigt  unmit*' 
telbar  unter  dem  Kork  und  ist  so  lang,  dass  sie  durch 
die  Wand  bis  in  ein  benachbartes  Zimmer  reicht,  wo 
die  Dämpfe  in  einer  Ktthlgeräthschaft  condensirt  wer- 
den und  der  Aether  aufgesammelt  wird.  Dadurch 
wird  alle  Gefahr  vor  ein^  Entzündung  vermieden, 
welche  so  leicht  durch  unvorsichte  Feuerung  im  Ofen 
stattfindet,  welcher  die  Sandkapelle  trägt,  worin  der 
Kolben  erhitzt  wird.  Eine  dritte  Oefihung  in  dem 
Korke,  durch  welche  ein  Thermometer  bis  in  das 
Säuregemisch  reichend  eingesetzt  ist,  um  danach  das 
Feuer  zu  reguliren,  scheint  jedoch  eine  wesentliche, 
aber  leicht  einzurichtende  Zugabe  zu  sein. 
Aethyloxyd'       Ebelmen  und  Bouquet^)  haben  die  fimher  un- 

ScTh 'eflrMu*  '>®'^*^'^^*  gewesene  Verbindung  von  schwefliger  Säure  mit 
rei  Aedijloxyd'Aethyloxyd  dargestellt.  Man  vermischt  Chlorschwefel 
mit  wasserfreiem  Alkohol  in  kleinen  Portionen  nach 
einander,  so  lange  sich  noch  Salzsäuregas  entwickelt 
und  Schwefel  abgeschieden  wird.  Das  Gemisch  wird 
darauf  mit  einem  eingesetzten  Thermometer  destillirt 
Bei  -f-  80^  gehen  Alkohol  und  Salzsäure  weg,  wor* 
Huf  das  Thermometer  bedeutend  steigt  bis  zu-f-  150o. 
Dann  wird  eine  neue  Vorlage  angelegt  und  die  De« 
stillation  bis  zu  -j-  ^70<>  fortgesetzt,  worauf  geschmol- 
zener Schwefel  zurückbleibt.     Das  Destillat  wird  für 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVII,  66. 
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sieb  rectifidrt,  bis  der  Siedepunkt  onveränderiidi  + 
160^  gewoi'den  ist 

Diese  Aetherart  ist  farblos ,  riecht  mttnzeflhnliob, 
schmeckt  kühlend  nnd  darauf  brennend,  zuletzt 
etwas  schweflig.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,085  bei 
4-  160,  und  bei  QO  ist  es  =  1,106.  Sie  lässt  sich 
schwierig  entzünden  und  verbrennt  mit  blauer,  nach 
schwefliger  Säure  riechender  Flamme.  Ihr  Sied^unkt 
liegt,  wie  bereits  angeführt  wurde,  bei  -f-^^O^^.  Sie 
löst  sich  nicht  in  Wasser  auf,  aber  sie  verwandelt 
sich  damit  alimflig  in  schweflige  Säure  und  in  Al-> 
kohol.  Sie  löst  sich  leicht  ia  Alkohol  und  wird  durch 
Wasser  daraus  niedergeschlagen,  aber  sie  fitogt  dann 
bald  an  zersetzt  zu  werden.  Selbst  durch  die  Peueh- 
ligkeit  der  Luft  fkngt  der  Aether  bald  an  zersetzt  zu 
werden.  Alkali  zersetzt  ihn  sogleich.  Er  besieht 
aus  C^H^OQ  +  §.  Er  verwandelt  sich  durch  Chlor 
in  Sehwefelbiacichlorid  und  in  Oxalad-Quinquechlorid, 
welche  zusammen  ein  ölartiges  U<|Tiidum  bilden,  das 
durch  Wasser  getrennt  wird.  Die  Zersetzung  ge- 
schieht also  in  derselben  Art,  wie  bei  jedem  der 
Bestandtheile  fär  sich. 

Wurtz*),  dessen  Untersuchungen  über  zweifach-  Doppelsalze 
phosphorigsaures  Aethyloxyd    im   Vorigen  Jahresbe-^®?  P*'®*P*'^ 
richte,  S.  733,  erwähnt  wurden,   hat  einige  Doppel-  Aeibylozjd. 
salze  davon  beschrieben.     Das  Kalisatz  bildet  einen 
nicht  krystanisirenden  Körper.    Das  Barytsah  trock- 
net im  luftleeren  Räume  zu  einer  weissen,  amorphen 
Masse  ein,  welche  sich  leicht  pulverisiren  lässt  aber 
zerfliesslich  ist.     Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  auf,  sondern  dieser 
schlägt  sie  aus  Alkohol  nieder.     Das  Salz  kann  tro- 


1}  Aan.  dtt  Ch.  et  de  Phjrt.  XYI,  218. 
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ckdn  aufbewahrt  werden,  aber  in  Wassier  aufgelöst 
zersetzt  es  sich  aihnälig  in  zweifach-phosphorigsanre 
'  Baryterde  y  welche  auskrystallisirt,  und  in  Alkohol. 
Das  Bleioxffdsah  schiesst  in  feinen ,  glänzenden 
Blättern  an,  die  sich  zart  anfühlen,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  lOsen,  aber  in  Aether  unauflöslich 
sind.  Die  Lösung  davon  in  Wasser  wird  ähnlich  wie 
die  des  Barytsalzes  zersetzt.  Das  Kupferoxydsak 
ist  eine  blaue,  zerfliessHche  Masse,  woraus  sich  all- 
mälig  metallisches  Kupfer  d)setzi 
fionaures  Ae-  Idi  erwähnte  im  Jahresberichte  1846,  S.  751, 
thjlozyd.  ^^^  Ebelmen  zweifach-borsaures  Aethyloxyd  enU 
deckt  hat  ^).  Er  hat  nachher  in  Gesellschafi  mit  Bous- 
quet') noch  Verbindungen  nach  anderen  Verhältnissen 
aufgefunden.  Sie  bereiten  gasförmiges  Borsuper« 
Chlorid  auf  die  Weise,  dass  sie  Borsäure  mit  Kohlen- 
pulyer  vermischen,  das  Gemisch  bis  zum  starken  Glü- 
hen erhitzen  und  dann  diese  Masse  in  ein  Porcellan- 
röhr  in  einer  so  langen  Schicht  einfüllen,  wie  das 
Rohr  erhitzt  werden  soll.  Dann  wird  die  Masse  bis 
zum  völligen  Rothgltthen  erhitzt  und  trocknes  Chlor- 
gas hindurch  geleitet,  welches  sich  mit  so  grosser 
Leichtigkeit  in  Borsuperchlorid  verwandelt ,  dass  dem 
Ga^  kein  freies  Chlorgas  folgt,  wenn  nicht  am  Ende 
ein  Mangel  an  Borsäure  entsteht.  Das  Borsuperchlo- 
ridgas, welches  mit  Kohlenoxydgas  gemengt  ist,  wird 
in  wasserfreien  Alkohol  geleitet,  welcher  aussen  mit 
Eis  oder  Schnee  und  Wasser  abgekühlt  erhalten  wird 
Nach  einer  kürzeren  oder  längeren  Zeit,  welche  von 
der  angewandten  Quantität  des  Alkohols  abhängt^  theOt 
sich  dieser  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere 


1}  Ann.  de  Gh.  et  de  Phyt.  XVI,  129. 
2)  Das.  XVII ,  51. 


507 

leichtere  borsaures  Aethyloxyd,  and  die  untere,  wel- 
che eine  gelbe  Farbe  hat,  Alkohol  mit  Salzsäure  ge- 
sättigt ist  Man  darf  die  Operation  nicht  so  lange 
fortsetzen,  dass  dem  Superchlorid  freies  Chlor  zu 
folgen  anföngt.  Die  obere  Schicht  wird  abgegossen, 
mit  wenig  wasserfreiem  Alkohol  vermischt  und  mit 
eingesetztem  Thermometer  destillirt.  .  Zuerst  geht  bei 
einer  gewissen  Temperatur  ein  sehr  saurer  Alkohol 
über,  worauf  sich  der  Siedepunkt  rasch  auf  4~  ^^^^ 
erhöht.  Dann  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  die 
Destillation  fortgesetzt  bis  zu  -f-  125^,  wobei  der 
grösste  Theil  übergehL  Was  dann  in  der  Retorte 
zurflciibleibt  erstarrt  beim  Erkalten  glasähnlich. 

Das  Destillat  wird  umdestiUirt,  wobei  es  ein  Pro- 
doct  gibt,    welches  bei  +  1190  überdestillirt 

Dieses  ist  eine  farblose,  höchst  bewegliche,  äther- 
artige Flüssigkeit,  riecht  eigenthümlich  angenehm  und 
schmeckt  erwärmend  bitter.  Sein  specif.  Gewicht  ist 
s=:  0^8849.  Mach  dem  Anzünden  verbrennt  es  mit 
grüner  Flamme  und  einem  dicken  Rauch  von  Bor- 
säure, ohne  Rückstand.  Es  löst  sich  in  Wasser  auf, 
wodurch  es  sich  aber  sogleich  in  Alkohol  und  in 
Borsäure  verwandelt.  Dieselbe  Verwandlung  erleidet 
es  auch  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft.  Von  was- 
serfreiem Alkohol  wird  es  nach  aDen  Verhältnissen 
aufgelöst     Seine  Zusammensetzung  ist  =  SC^H^^'O 

4-  B,  oder  Ae'B,  und  sein  specif.  Gewicht  in  Gas- 
form nach  Versuchen  =  5,14,  nach  der  Rechnung 
:==  5,068. 

Der  glasähnliche,  feste  Rückstand  in  der  Retorte 
ist  ebenfalls  eine  Verbindung  von  Borsäure  mit  Ae- 
thyloxyd,  die  aber  in  keinem  bestimmten  Verhältnisse 
zusammengesetzt  erhalten  wurde.  Er  enthielt  mehr 
Aethyloxyd,  als  das  zweifach -borsaure  Aethyloxyd. 
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Kieselsaures        Den  im  Jahresberichte  1846,  S.  753,  engefllhrlen 

Aethjlozjd.  Aetheraiten  hat  Ebelmen  ^)  noch  eine  dritte  hinzu* 

gefiigt,  welche  erhalten  wird,   wenn  man  die  nach 

der  Formel  Ae^Si^  zusammengesetzte  mit  einer  ge- 
ringen Quantität  wasserhaltigem  ^  Alkohol  yermischt 
und  ^estillirt  Zuerst  geht  dann  Alkohol  Aber  und 
darauf  folgt  Ae'Si,  bis  der  Siedepunkt  auf  +  360^ 
gestiegen  ist,  worauf  man  der  Masse  in  der  Retorte 
eine  besondere  Aufmerksamkeit  widmet,  indem  man, 
wenn  sie  zähe  wird  und  die  Blasen  schwierig  hindurch 
aufsteigen,  die  Destillation  unterbricht  Beim  Erkal- 
ten erstarrt  sie  dann  glasähnlich. 

Sie    besteht    aus   2AeSi  4*   AeSi^.      Ebelmen 
nennt  sie  QuadrisiUcate  ethylique. 

Es  ist  merkwürdig,    dass  von  diesen  beiden  Säu- 
ren nicht  die  völlig  neutralen  Aethyloxyd-Yerbindun- 
gen  erhalten  werden  konnten. 
Ctrbaminsaa-      Wurtz  ^]   hat  eine  neue  Bereitungsmethode  des 
res  AedijIozyd.Qarbaminsauren  Aethyloxyds  (ürethan),  Jahresb.  1847, 

S.  780,  angegeben,  welche  darin  besteht,  dass  man 
Chlorcyan  in  Wasser  auflöst  und  die  Lösung  einige 
Stunden  lang  einer  gelinden  Digestion  oder  dem  Son- 
iienlichte  aussetzt,  bis  aller  Geruch  nach  Chlorcyan 
verschwunden  ist  Dabei  krystallisirt  auch  Salmiak 
aus,  gebildet  auf  Kosten  eines  Theils  von  dem  Stick- 
stofl^  des  Cyans.  Das  Klare  wird  abgegossen  und 
destilliri,  wobei  zuerst  Aethylchlorttr  übergeht,  dar- 
auf folgt  Alkohol,  nach  dessen  beendigtem  Ueberge- 
hen  der  Siedepunkt  steigt  und  carbaminsaures  Aethyl- 
oxyd  sich  in  breiten  blättrigen  Krystallen  sublimirt. 

Allophansaares      Ich  erwähnte  im  vorigen  Jahresberichte,   S.  734, 
Aelhjloxyd. 

1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XVI,  152. 

2)  Journ.  f.  pract  Chem.  XXXVIII. 
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der  Unterrachfuis^en  von  Wdhler  und  Liebig  tiber 
den.  sogenannten  Cyansdnre-Aether,  in  dem  sie  jetzt 
eine  ganz  andere  Sänre  geliinden  haben.  Die  Ver- 
hiitnisse  dieser  Sfiure,  der  sie  den  Namen  AUophan^ 
Hnare  gegeben  haben,  sind  nun  nfther  aiigegeben 
worden  ^). 

loh  glaube  y  dass  siqh  die  rationelle  Zusammense- 
tzDDg  dieser  Säure  auf  folgende  Weise  mit  Zuversicht 
darlegen  Usst :  Zwei  Atome  wasserhaltiger  Cyansfiure 
ffjbea  bekanntlieh  mit  2  Ai  Wasser  1  Atom  Uren- 
ozydammosiak  oder  Harnstoff  und  2  Atome  Kohlen- 
sinra  Werden  sie  dagegen  nrit  1  Atom  Wasser  zer- 
setzt, was  stattfinden  muss,  wenn  sie  1  Atom  Alko- 
hol in  1  Atom  Aetbyloxyd  und  1  Atom  Wasser  ver- 
wandehi,  so  fehlt  1  AequiTalent  Wasserstoff  für  die 
BiMimg  von  Ammoniak,  und  1  Atom  Sauerstoff  Air 
das  eine  Atom  Kohlensäure;  in  Folge  davon  bilden 
sich  1  Atom  Urenoxydamid  und  1  Atom  Kohlenoxyd, 
d.  h.  1  Atom  Karbamid,  gepaart  mit  1  Atom  Uren- 

oxyd  =  HH«Ö  +  C^H^N^O«,  v^omit  sidi  1  Atom 
Kohlensäure  vereinigt  zta  einer  mit  Urenoxyd  gepaar- 
ten Carbaminsäure ,  welche  das  aus  dem  Alkohol  ge- 
badete Atom  Aethyloxyd  aufnimmt.     Die  Formel  der 

Slure  wird  dann  C  +  C»H«  +  C^H^N^O^,  und 
ihr  rationeller  Name  Urenoxyd'  Carbaminaäurey  oder 
kürzer  Urenearhmminsäure.  Per  Leser  erinnert 
sich,  dass  die  empviache  Formel  der  Säure  :=^  C^H^^O^ 
üt  mid  dass  sie  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  der 
angefthrten  Elemente  enthält,  wie  in  der  rationellen. 
Wird  die  Säure  von  Besen  durch  stärkere  Säuren  ab- 
geschieden, so  kommt  noch  1  Atom  Wasser  hinzu, 
wodurch  die  gewöhnliche  Verwandlung  in  2   Atome 

1)  Ann.  d.  Chen.  u.  Pharm.  LIX«  291. 
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KoMensäure  und  1  Atom  Urenoxydammoiiiidc  (Ha 
sioS)  stattflndet^  wie  auch  W.  und  L  gezdgl  haben. 
Zimmuauret       Ich  fiihite  im  Jahresberichte  1843,  S.  402,    an, 
*  oi^J^'o^jd.  jj^gg  Plantamour  bei  der  Analyse  des  Perubalsams 
zimmtsaures  Aethyloxyd  erhaben  hat     E.  Kopp  ^]^ 
welcher  diese  Aetherarten  direct  aus  Zimmtsäure  und 
Alkohol    durch  Sättigen   mit  Salzsäuregas    bereitete, 
fand  den  Siedepunkt  derselben  bei  +  262<>.    Da  nun 
Plantamour's  Flüssigkeit  bei   -f~  ^^^^  kochte,  so 
glaubte  er,    dass   sie  nicht  zimmtsaures  Aethyloxyd 
gewesen  sein  könnte.      Es  gibt  jedoch  noch  einen 
anderen  und  wahrscheinlicheren  Grund  davon,  näm- 
lich dass  die  Zahl  205<>  ein  Schreib-  oder  Druckfeh- 
ler ist,  weil  Plantamour  angibt,   dass  sein  Aether 
durch  Kalihydrat  in  Zimmtsäure  und  Alkohol  zersetzt 
wird,  und  er  ausserdem  dafür  die  Zusammensetzung 
des  zimmtsauren  Aethyloxyds  erhielt 
Eryihrinsaores       Schunck^)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  Ery- 
Aeihjloxjd.  t^rinsäure   mit  Alkohol   kocht,    sich    diese  Verbin^. 
düng  so  rasch  bildet,   dass  man  die  Säure  aus  der 
Flechte  niemals  durch  Alkohol  ausziehen  kann,  ohne 
dass   sie   sich  nicht  in   diese  Aetherart  verwandelt 
Beim  Verdunsten  des  Alkohols  schiesst  es  in  Krystal- 
len  an. 

Es  krystallisirt  in  Prismen,  ist  anfangs  geschmack- 
los, schmeckt  aber  hintennach  brennend,  schmilzt 
beim  Erhitzen,  lässt  sich,  ähnlich  einem  Oel,  über- 
destilliren,  erstarrt  dann  aber  krystallinisch  in  der 
Vorlage.  Es  löst  sich  in  siedendem  Wasser  auf  und 
ein  Ueberschuss  schmikt  darin  zu  ölähnlichen  Tropfen, 
welche  zu  Boden  sinken.     Beim  Erkalten  wird   die 


1)  Joarn.  f.  praoC.  Chom.  XXXYII,  281. 
2}  Joarn.  f.  praot.  Ghem.  XXXVIII,  456. 
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Lösung  zuerst  milchig  und  darauf  schiesst  der  grtteste 
Theü  von  dem  Aufgelösten  in  Nadeln  und  Blättern 
OB.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  aufge-* 
Im.  Es  vereinigt  sidh^  ^eichwie  lekanorsaures  Ae- 
thyloxydy  mit  Basen  und  löst  sich  daher  in  Alkali;  in 
Barytwasser  und  in  Kalkwasser ,  aber  beim  Kochen 
wird  es  durch  die  Base  zersetzt  in  Alkohol  und  in 
eryäirinsaures  Salz.  Aus  der  Verbindung  mit  Basen 
wird  es  durch  Säuren  unverändert  abgeschieden.  Es 
reducirt  Goldchlorid  und  salpetersaures  Silberoxyd^ 
wenn  man  Ammoniak  hinzufügt.  Es  wurde  zusam- 
meng^esetzt  gefunden  aus: 

Gcfonden    Atome    Berechnet 

Kohlenstoff      60^72        48        61,45 

Wasserstoff       6,14        46  6,19 

Sauerstoff       33,14        15        32,36 

Walter  ^)  hat  das  behenstearinsaure  Aethyloxyd  Behenitearin- 
antersucht.    Es  wird  eben  so  erhalten,  wie  die  Aelher-**'*'^®*^*^^  ^  " 
arten  d^  fetten  Säuren  im  Allgemeinen,  durch  Auf- 
lösen der  Säure  in  Alkohol  und  Sättigen  der  erhitzten 
Lösung  mit  Salzsäuregas,  woraus  es  dann  beim  Er- 
kalten in  Gestalt  einer  krystallinischen  Masse  anschiesst 
welche  keine  bestimmte  Krystalle  zeigt,   und  welche 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.     Es  ist  so  leicht' 
schmelzbar,    dass  es  schon   durch  die  Wärme   der 
Hand  zerfliesst     Es  wul'de  zusammengesetzt  gefun- 
den aus  (C  ==  75,0,  fi  =  12,5): 

Gefunden    At9me    Berechnet 

Kohlenstoff      75,8        34        75,5 

Wasserstoff     12,7        68        12,6 

Sauerstoff        11,5  4        li,9 

=  C^H^O  4-  C30H58  03. 

t)  Gompt.  rend.  XXII,  1144. 
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Zweifach-        Malaguti  ^)  hat  ein  zweifach-ficUetttisaiires  Ae- 
"  A^'^hT'"^^^  äiyloxyd  dargestellt     Bei  der  Bereitung  des  schleiiiH 
MucAmid^^aiid^tt^ci^  Aethyloxyds  ist  es  häufig  der  Fall^  dass  eine 
Pyromacamid.  Lösung  des  noch  nicht  reinen  Aetfaers,  den  man  xor 
Reinigung  in  Wasser  au^elöst  hat,   einen  bedeuten- 
den Geruch  nach  Alkohol  annimmt^  worauf  die  ver- 
dunstete Lösung  einen  Rückstand  hinterlässt^  welcher 
dem  schleimsauren  Aethyloxyd  nidii    mehr    ihnlidi 
aussieht.     Er  wird  mit  em  wenig  Alkohol  behandelt, 
welcher  auflöst,  was  von  dem  letzteren  noch  darin 
zurückgeblieben  sein  kann.    Darauf  wird  es  in  Was- 
ser aufgelöst  und  3  bis  4  Mal  umkrystallisirt     Es  ist 
rein,  wenn  die  Lösung  nicht  mehr  durch  Ammoniak 
getrübt  wird. 

Es  schiesst  in  feinen  ^  geraden  Prismen  an^  deren 
Basis  ein  Parallelogramm  ist,  aber  zusammengewach- 
sen, so  dass  es  amianthähnlich  aussieht  Es  schmeoiEt 
sauer,  schmilzt  bei  -f-  190<^,  aber  verändert,  und 
erstarrt  glasähnlich,  bleibt  jedoch  weich  und  wird 
nach  längerer  Zeit  opak.  Es  ist  ziemlich  leicht  lös* 
lieh  in  Wasser,  aber  wenig  löslldi  in  Alkohol.  Er 
fand  es  zusammengesetzt  aus  C^^U^^O^^,  oder  aus 

oder  aus  (C^H^^O  +  C6H«07)  +  (Ä  +  CeH«0^. 

Von  den  Doppelsalzen '  dieser  Verbindung  ist  nur 
das  mit  Ammoniumoxyd  untersucht  worden,  welches 
durch  Sättigen  mit  Ammoniakgas  erhalten  wurde,  wo- 
bei 1  Aequivalent  Ammoniak  in  das  letzte  Glied  ein- 
trat Das  Salz  ist  geschmacklos  und  zeigt  eine  schwa- 
che saure  Reaction.  Die  Lösung  desselben  f&llt  die 
Salze  von  Baryterde,  Strontianerde,  Bleioxyd,  Kupfer- 
oxyd und  Silberoxyd,  wenig  die  Salze  von  Kalk,  aber 


1}  Gompt.  reod.  XXII,  857 
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nidit  die  ton  Talkerde  utid  Zinkoxyd.  Die  Nieder- 
sddige  lösen  sich  in  Essigsfture  auf. 

Wird  die  Lösung  von  zweifach- schleimsanrem 
Aethyloxyd  mit  Silberoxyd  gekocht,  so  reducirt  sich 
eia  Theil  von  dem  Oxyd,  und  es  bOdet  sich  eine 
Tohindimg,  welche  beim  gelinden  Erhitzen  explodirt 

Halaguti  hat  ferner  gefunden,  dass  wenn  man 
neatrales  schleimsaures  Aethyloxyd  mit  Ammoniak 
behandelt,  es  sich  in  das  Amid  der  Schleimsäure, 
in  Muemmid  yerwandelt 

Es  ist  weiss,  etwas  löslich  in  sied^dem  Wasser, 
and  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  mikrosco- 
irischen  Krystallen  wieder  ab.  Es  ist  gesdimacklos, 
luit  1,589  specif.  Gewicht  bei  +  13o,S,  und  löst  sich 
nicht  in  Alkohol  und  Aether  auf.  Wasser  verwandelt 
es  in  einem  verschlossenen  Gefilsse  zwischen  -j-  136^ 
and  -f  140O  in  schleimsaures  AnmMmiumoxyd.  Es 
besteht  aus  fSB»  +  C^H^O^. 

Wird  die  im  Seden  gesättigte  Lösung  davon  in 
Wasser  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
vermischt,  die  mit  kaustischen  Ammoniak  versetzt 
worden  ist,  so  schlägt  sich  eine  Verbindung  nieder, 

veldie  aus  2t>bMu  +  ÜB'  +  66  besteht,  und  wel- 
che sich  durch  Schwefelwasserstoff  in  zweifach-sddeim- 
saures  Ammoninmoxyd  verwandelt 

Bei  der  trocknen  Destillation  gibt  es  einen  snbli- 
niüten  Körper,  der  aber  bei  der  trocknen  Destillation 
Yon  schleimsaurem  Ammoniumoxyd  in  viel  grösserer 
Menge  erhalten  wird.  Von  beiden  erhält  man  als 
Bfickstand  ein  Gemenge  von  Kohle  und  Paracyan. 
Jener  Körper  wird  durch  Auflösen  in  siedendem  Was-^ 
^)  woraus  er  dann  beim  Erkalten  wieder  anschiesst, 
gereinigt.    Malaguti  nennt  ihn  Pyromucamide-bia' 
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Er  krystaUisiri  in  6  oder  8  zeitigen  Tafeln  ^  hal 
einen  zuckersüssen  Geschmack,  ist  für  sich  nichi 
flüchUg,  sondern  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  schmilzt 
bei  -I-  1750,  firbt  sich  dabei,  kommt  bei  +  260^ 
ins  Sieden  und  wird  einem  guten  Theil  nach  zerstört. 
Er  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  lös- 
lich in  Alkohol  und  in  Aether.  Pr  besteht  nach  sei- 
ner Analyse  aus  C^^R^^^O^.  Er  enthält  also  Brenz- 
schleimsäure.  Malaguti  betrachtet  ihn  als  aus 
G10H402  -|-  2SS^  zusammengesetzt  Diese  Ansicht 
gab  zu  dem  Namen  Veranlassung,  aber  sie  steht  mit 
dem  Begriff  yoti  Amidverbindungen  durchaus  im  Wi- 
derspruch, indem  bei  diesen  das  Radical  der  Säure^ 
welches  hier  C^^E^  ist,  nicht  verändert  wird.  Son- 
dern er  muss  viebnehr  als  C'^hgos  4.  ffEP  +  KB 
zusammengesetzt  angesehen  werden.  Die  Verbindung 
eines  Atoms  yon  einer  Säure  zugleidh  mit  1  Aequi- 
valent  Amid  und  mit  1  Aequivalent  Imid  ist  wohl 
auch  keine  gewöhnliche,  aber  sie  widerstreitet  doch 
nicht  dem  Begriff«    Oder  gibt  es  eine  Verbindung  von 

Brenzschleimsaures  Aethyloxyd  gibt  mit  Ammoniak 
ein  Pyromucamid,  dessen  Eigenschaften  nach  Mala- 
guti folgende  sind:  Es  krystallisirt  in  geraden,  re- 
ctangulären  Prismen ^  schmeckt  kaum  süss,  schmilzt 
zwischen  +  130«  und-{-  1320,  färbt  sich  dabei  gelb, 
grün,  blau,  zuletzt  violett  und  wird  dann  verkohlt 
Ein  Theil  destillirt  gefärbt  über,  der  aber  durch  Thier- 
kohle  gereinigt  werden  kann.  Es  ist  in  Wasser,  Al- 
kohol und  in  Aether  auflöslich,  und  besteht  aus  VifP 

Aethj'lrhoda-       Löwig  ^)   hat  das  früher  nidht  sicher  bekannte 

DÜr. 

1)  Poggeod.  Ano.  LXVII,  101. 
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Aetiiylrhodanttr  anf  folgende  Weise  hervorgebracht: 
Eine  oonöentrirte  Lösung  von  RhodankaUnm  (ob  in 
Wasser  oder  in  Alkohol  ist  nicht  angegeben  worden) 
wird  mit  Aetfaylchlorür  gesättigt  und  dem  unmittelba- 
ren Sonnenschein  ausgesetzt  Nach  .entiger  Zeit  hat 
der  AusUnisch  der  Bestahdlheile  stattgefunden.  Die 
FUlssigkeit  wird  dann  mit  ihrem  gleichen  Volum  Was- 
ser vermischt  und  destillirt  Das  DestQlat  wird  mit 
soaem  gleichen  Volum  reinen  Aethers  vermischt  und 
dnranf  mit  so  vielem  Wasser  versetzt^  dass  sich  der 
Aelher  abscheidet.  Er  enthält  nun  das  Aethylrhoda- 
Bfir  aufgelöst.  Man  destillirt  zuerst  den  Aether  davon 
ab,  wechselt  darauf  die  Vorlage  und  destillirt  audi 
das  Rhodantir  über,  welches  nach  seiner  Vorschrift 
mit  Wasser  rectificirt  werden  soH.  Aber  da  er  ihm 
dasselbe  specif.  Gewicht,  wie  Wasser,  beilegt,  so 
zeigt  es  sich ,  dass  er  es  nicht  frei  von  Aether  ge- 
liabthat 

Eine  weit  zuverlässigere  Bereitungsmethode  und 
Beschreibung  dieser  Verbindung  ist  nachher  von 
Cahours  ^)  bekannt  gemacht  worden.  Er  destillirt 
ein  Gemenge  der  concentrirten  Lösungen  von  schwe- 
felsaurem Aelhyloxyd-Kalk  und  Rhodankalium ,  wobei 
die  Verbindung  übergeht  in  Gestalt  eines  gelben  Öl- 
artigen  Liquidums,  welches  mit  Wasser  gewaschen, 
fiber  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  vorsichtig  de- 
sfiürt  wird,  worauf  es  eine  klare  farblose  Flüssigkeit 
bOdet,  welche  lauchartig  riecht,  1,020  specif.  Gewicht 
bei  4-  160  ]|st  nnj  welche  bei  +  i460  siedet  Von 
Alkohol  und  Aether  wird  es  nach  allen  Verhältnissen 
aufgelöst    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


1]  AoD.  de  Ch.  et  de  Pbjs.  XVnf,  2U, 


Atome 

BerM^iMt 

6 

41,38 

10 

5,74 

2 

16,09 

.  2 

36,79 
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Gefähden 
Kohlenstoff      41,45 
Wasserstoff       5,79 
Stickstoff         16,17 
Schwefel         36,61 
^  C^H^o  +  C^N^S^*    Sein  specif.  Gewicht  in  Gas- 
form ist  nach  Cahours  Versuchen  3,018,  berechael 
nach  einer  Gondensation  der  Grundstoffe  zn  4  Vohi- 
men  =  3,032.     Von  Kalihydrat  wird  es  in  der  KSlte 
wenig   angegriffen,   aber  im  Sieden  bildet  es  danit 
Cyankalium,  kohlensaures  Kali  und  Aethylbbuifaret 
Zweifach  Cahours  hat  das  spedf.  Gewidit  vom  Zweifach- 

SchwefelädiyLg^jj^^f^jgjl^y,  (jahresj,,  i841,  S.  511)  in  Gasform  be- 
stimmt. Er  fand  es  bei  seinen  Versuchen  =  4,27, 
berechnet  nach  einer  Gondensation  zu  4  Volumen  ist 
es  4,24. 

Als  er  es  aus  schwefelsaurem  Aethyloxyd-Kalk 
und  Kalihepar  KS^  bereitete,  so  bekam  er  bei  einer 
vorsichtigen  Rectification  zuerst  AethylbisuIAiret  und 
darauf  ein  viel  weniger  flüchtiges  Sulfuret  von  gelb- 
licher Farbe,  welches  bei  der  Analyse  ein  Resultat 
gab,  welches  einem  Aethyltrisullnret  entspricht 
Aethyloxyd-  Wir  haben  im  Allgemeinen  die  Doppelsalze,  wd- 
SulfücarbonaL^jj^  von  Zeise  entdeckt  sind  und  zuerst  Xanfhate 

genannt  wurden,  von  denen  er  aber  nachher  zeigte, 
dass  sie  Kohlensulfid  und  Aethyloxyd  enthalten,  als 
Verbindungen  von  Sauerstoffbasen  mit  Kohlenfulfid  be- 
trachtet, z.  B.  das  Kalisalz  =  KÖ  -{-  ke'6.  Dass 
diese  Ansicht  unmöglich  richtig  sein  könne,  habe  ich 
darzulegen  gesucht  ^).  Löst  man  arseniges  Sulfid  in 
kaustischem  Kali  auf  und  schlägt  es  daraus  durch 
eine  Säure   wieder  nieder,    so    erhält  man   wieder 

1]  ÖfTom  af  K.  Yee  Aktd.  Förhl.  IV,  49. 
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arseoiges  Sidfid,  und  in  so  fern  sieht  es  allerdings  - 
aos^  als  ob  sich  arseniges  Sulfid  oder  j^es  an- 
dere bdiebige  Sulfid  mit  einer  Sauerstoffbase  rerei- 
ngen  könnte.  Aber  andere  Versuche  haben  uns  ge-* 
Idirty  dass  sich  dieses  nicht  so  yerhftlt ,  sondern  dass 
man  bei  der  Auflösung  ein  Gemenge  Yon  arsenigsau- 
rem  Kali  und  Kaliumsulfarsenit  erhält  Dasselbe  muss 
auch  stattfinden^  wenn  man  Kohlensulfid  mit  Alkohol 
and  KaUhydrat  behandelt     Das  sogenannte  zweifach 

Aethyloxyd  -  Sulfocarbonat  kann  also  nicht  aus  AeS 
-f  HO  bestehen,  sondern  es  muss  eine  3  Mal  grö- 
ssere Atomenanzahl  der  einfachen  GrundstoiTe  ent- 
halten und  aus  (ÄeC  +  feC)  +  2(Äe'c  +  fe'C)  be- 
stehen. Vereinigt  es  sich  mit  SauerstofTbasen,  so 
wird  das  Wasseratom  durch  1  Atom  von.  der 
Sauerstoffbase  ersetzt,  und  die  beiden  Atome  Was- 
serstoffsulfid  wechseln  ihren  Schwefel  gegen  2  Ato- 
me Sauerstoff  in  der  Sauerstoffbase  aus.  Nach- 
dem es  bekannt  geworden  ist,    dass  die  Verbindung 

AeC  -j-  HC  im  isolirten  Zustande  existiren  kann, 
ist  diese  Ansicht  wohl  schwerlich  noch  zu  bezweifeln, 
and  dadurch  sind  wir  von  einer  Ausnahme  von  ge- 
wöhnlichen Verbindungs-Verhftltnissen  befireit  Diese 
Verbindungen  können  Aeihyl-Oxysuljocarbonate  ge- 
nannt werden. 

« 

Löst  man  wasserfreies  KupfercUorid  in  Alkohol  Tsooierische 
aal  und  vermischt  diese  Lösung  mit  einer  Lösung  ^^^  Aeihyi-  . 
von  Kali-Aethyl-Oxysulfocarbonat   in    Alkohol,    so  Ozytolfocar- 
scUigt  sich    ein   dem  Kupferoxydul   entsprechendes 
Aeihyl- Oxysulfocarbonat  nieder.     Ein  Theil  von  dem 
Aeihyl-Oxysulfocarbonat  muss  also  frei  werden  und 
in  der  Lösung  zurückbleiben.    Es  bildet  einen  ölähn- 
lichen  Körper,  welcher  jedoch  andere  Eigenschaften 
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besitzt,  und  wdchem  Zeise  ^)  einige  Untersndiangen 
gewidmet  hat 

Die  AlkohoUösnng  wird  äbfiltrirt  und  durch  De- 
stillation concentrirL  Der  Rückstand  wird  mit  Aether 
vermischt,  welcher  ChlcHrkalium  und  iein  wenig  Schwe- 
fel daraus  niederschlägt.  Die  klare  Flüssigkeit  wird 
mit  Wasser  gesdiüttelt,  welches  den  Alkohol  aui^ 
nimmt  und  den  Aether  abscheidet,  worin  dann  der 
ölähnliche  Körper  aufgelöst  ist  Mail  lässt  den  Aether 
davon  im  luftleeren  Räume  abdunsten  und  vermischt 
den  Rückstand,  welcher  noch  freien  Schwefel  enthal- 
ten kann,  in  .einer  Retorte  mit  einer  Lösung  von 
Kochsalz  und  destillirt  sie  darauf.  Er  lässt  sich  nun, 
wiewohl  etwas  schwierig,  unverändert  mit  den  Was- 
serdämpfen abdestiUiren. 

Er  bildet  ein  blassgelbes  Liquidum ,  riecht  eigen- 
thümlich  und  ganz  verschieden  von  dem  Aethyl-Oxy- 
sulfocarbonat,  und  hat  auch  ein  niedrigeres  specif. 
Gewicht,  nämlich  1,105.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion wird  er  zersetzt,  ein  ähnliches  Product  liefernd, 
wie  durch  Destillation  von  Kali-Aethyl-Oxysulfocarbonat 
erhalten  wird.  Er  löst  Jod  auf,  ohne  sich  dadurch 
sichtbar  zu  verändern.  Von  Kalihydrat  in  Alkohol 
wird  er  in  KaK-Aethyl-Oxysulfocarbonat  verwandelt 
Bei  der  Analyse  gab  er  eben  so  viel  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  wie  im  Aethyl-Oxysulfocarbonat  enthalten 
ist,  so  dass  Zeise  ihn  damit  als  isomerisch  betrach- 
tet Er  bestimmt  fär  diese  Modification  den  Namen 
Xanthelen,  welcher  zuerst  (Jahresb.  1846,  S.  769) 
als  mit  Aethyl-Oxysulfocarbonat  gleichbedeutend  ange- 
nommen wurde. 


1)  Oreraigt  over  deC  K.  Dansk.  Vidensk.  Sdsk.     Forh.  i 
Aaret  1846.  p.  57. 
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Im  Zusammenhange  hiermit  bemerke  ich,>  dass 
Dcsain  ^]  in  einer  kurzen  Notiz^  welche  in  der  un- 
entwickelten Form,  worin  sie  mitgetheilt  wird,  wenig 
Beachtung  verdient,  anführt,  dass  er  durch  Behand- 
lung Ton  sowohl  Kali-Aethyl-  als  auch  Kali-Mclhyl- 
Oxysalfocarbonat  mit  Jod  Verbindungen  erhalten  habe, 

welche  nach  derirühcren  Schreibweise  der  Formel  Äe  C^        ' 

and  Me6^  entsprechen,  wonach  es  also  ein  doppeltes 
Carbosulfat  und  Carbonat  von  zweifach  Bchwefelathyl 
und  Aethylbioxyd.  geben  würde,  welche  mit  dem  hin- 
zugekommenen Atom  Schwefel  oder  Sauerstoff  noch  1 
Atom  Kohlensulfid  und  Kohlensäure  aufnehmen.  Aber 
die  dabei  gemachte  Angabe ,  dass  diese  Verbindun- 
gen, welche  Olähnlich  sind,  durcli  Destillation  in  das 
gewöhnliche  Aethyl-  oder  Methyl -Oxysulfocarbonat 
verwandelt  werden,  macht  die  Angabe  nicht  wahr- 
scheinlich. 

Cloez^)  hat  das  Endproduct  der  Verwandlung  Aeiherarien 
des  formylsauren  Aethyloxyds  durch  Chlor  im  Son-  "**  Chlor. 
nenschein  untersucht.  Es  ist  ein  farbloses  Liquidum, 
riecht  erstickend,  schmeckt  scharf  und  unangenehm, 
aber  nach  einigen  Augenblicken  bitter  und  sauer. 
Specif.  Gewicht  =  1,705  bei  +  IS^.  Siedepunkt 
bei  -^r  200^.  Im  völlig  reinen  Zustande  lässt  es  sich 
unverändert  destilliren,  enthält  es  aber  fremde  Ein- 
mengongen,  so  wird  das  zuletzt  Uebergehende  gelb- 
lidi  and  es  bleibt  ein  wenig  Kohle  zurück.  Es  be- 
steht nach  Cloäz's  Analyse,  die  Anzahl  von  den 
Atomen  der  Grundstoffe  am  kleinsten  genommen,  aus 
C^a^O^.     Wird  die  Anzahl  der  Atome  3  Mal  grö- 


1)  Comptes  rend.  7  Dec.  1846« 

2}  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XVII,  297. 

m«ReIiu  Jakres-DericKl  XXVU.  34 
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sser  genommen ,  so  sieht  man  erst  die*  richtige  Za- 

.  sammensetzung  desselben  ein  ^nämlich  (€  -\-  2€€1^ 

+  3(C  +  C€12),  d.h.  1  Atom  Oxal-AcibicUorid  und. 
3  Atome  Kohlen-Acichlorid. 

Lässt  man  es  feuchter  Luft  ausgesetzt  stehen,  so 
verwandelt  es  sich  allmäUg  in  krystallisirte  Trichlor- 
oxalsäure,  wobei  Kohlensäuregas  und  Salzsäuregas 
entwickelt  werden. 

Wird  es  durch  ein  bis  zum  schwachen  Glühen 
erhitztes  Porcellanrohr  geleitet,  so  trennen  sich  die 
beiden  Aeichloride;  das  Kohlenacichlorid  nimmt  die 
Form  eines  beständigen  Gases  (Phosgengas)  an,  und 
das  Oxalabichlorid  condensirt  sich  zu  einem  rauchen- 
den Liquidum,  so  wie  es  durch  Destillation  von 
Oxalaci-Quinquechlorid  erhalten  wird  (Jahresb.  1846, 
S.  754).  ■     ^ 

Wird  Ammoniak  in  das  doppelte  Acichloridgetropfl, 
so  zischt  jeder  hineingefallene  Tropfen ,  wie  ein  hin- 
eingestecktes heisses  Eisen.  Das  Acichlorid  wird 
zersetzt;  wobei  Trichloroxamid  und  Sjalmiak  gebildet 
werden. 
N  Mit  Alkohol  erhitzt  es  sich  sehr  stark.     Wasser 

Tällt  dann  ein  ölartiges  Liquidum  daraus,  welches, 
gut  ausgewaschen  und  getrocknet,  bei  der  Destilla- 
tion auf  die  Weise  getheilt  wird,  dass  zuerst  koMen- 
saures  Aethyloxyd  übergeht  und  zuletzt  trichloroxal- 
saures  Aethyloxyd.  Die  mittlere  Portion  ist  ein  Ge- 
menge von  beiden. 
Essigsaures  Cloez  ^)  hat  femer  gezeigt,  dass  man  bei  der 
^^'^'Xy*^^  ""^Zersetzung  des  essigsauren  Aethyloxyds  durch  Chtor 

im  Sonnenschein  nicht   immer  die  weniger  flüchtige 
Modification  von  Oxal-Acibichlorid  bekommt ,   welche 


i)  Jouro.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX,  15. 
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Leblanc  erhalten  hat  (Jahresb.  1846,  S.  757),  son- 
dern   sehr   hänfig    die   oben  angeführte    flüchtigere. 
.Wovon  die  Verschiedenheit  des  Resultats  abhängt  ist 
nidit  ansgemittelt  worden. 

Cloäz  ^)  fand,  dass  wenn  man  diese  der  Einwir-* 
famg  von  PhosphorwasserstofTgas,  PH',  aussetzt,  das 
Gas  1  Aequivalent  Wasserstoff  gegen  1  Aequivalent 
Chlor  aus  dem  Acichlorid  auswechselt,  und  in  diesem 
das  Chlor  durch  PH^  ersetzt  wird,  während  sich  Salz- 
sSoregas  entwickelt.    Von  2.  Atomen  Oxal-Acibichlorid, 

2(€  +  2^^')j  werden  drei  Atome  von  einer  neuen 
Verbindung  eigner  Art  gebildet,  welche  ausC+H+PHJl^O^ 

besteht,  so  dass  sie  als  aus  PH^  -j"  C€€l'  zusam- 
mengesetzt angesehen  werden  kann,   was  einem  Tri*- 

chloroxamid ,  PHi^  -f-  CCCI',  entspricht,  worin  das 
Aequivalent  Stickstoff  gegen  ,1  Aequivalent  Phosphor 
ersetzt  worden  ist.  Cloez  nennt  sie  Chlorac^typhid. 
Wir  wollen  sie  Chloroxal-Phosphorhydrür  nennen. 

Der  Ameisenäther  wird  durch  Chlor  im  Sonnen- 
schein vollkommen  zersetzt,  und  gibt  dabei  einen 
Körper^  welcher  aus  2  Atomen  Oxalaci-bichlorid  und 
3  Atomen  Kohlenacichlorid  besteht.  Er  bildet  mit 
PB'  dieselbe  Verbindung,  während  Kohlenacichlorid 
und  Salzsäure  gasförmig  entwickelt  werden.  Der 
neue  Körper  ist  weiss,  bildet  kleine  leichte  Krystall- 
schut>pen,  riecht  schwach  knoblauchähnlich  und 
schmeckt  schwach  bitter.  Beim  Erhitzen  wird  er  mit 
Zurücklassung  von  Kohle  und  Phosphor^äure  zersetzt. 
Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich,  wiewohl  in 
geringer  Menge,  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Die   Gebrüder  Rogers^)  haben  folgende  Berei-   Aldehyd. 


1)  Add.  de  Ch.  et  de  Phyi.  XVII.  311, 

2)  Chemie.  Gaz.  Nr.  92,  p.  322. 
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tungsmethode  des  Aldehyds  angegeben:  Zcrstossenes; 
zweifach-chromsaures  Kali  wird  in  einem  Glaskolben 
mit  einer  gleichen  Gewichismenge  Alkohol  von  0^842 
specif.  Gewicht  übergössen ;  in  Quantitäten,  dass 
für  die  Gasentwickelung  noch  hinreichender  Raum 
bleibt  Die  Oefifnung  wird  mit  einem  guten  Kork 
verschlossen,  durch  welchen  ein  Trichterrohr  hinab 
bis  in  den  Alkohol  reicht,  welches  am  besten  auss^* 
halb  des  Kolbens  mit  einem  Hahn  versehen  ist  Ein 
zweites  in  den  Kork  gestecktes  Rohr  führt  die  Däm- 
pfe zur  Condensirung  in  ein  gewöhnliches  Kühlrohr, 
um  welches  auf  gewöhnliche  Weise  ein  Strom  von 
eiskaltem  Wasser  von  unten  nach  oben  geleitet  wird. 
Nachdem  dann  alles  so  vorgerichtet  worden  ist,  setzl 
man  kleine  Portionen  Schwefelsäure  nach  einander 
durch  das  .Trichterrohr  hinzu,  wodurch  eine  heftige 
£ntwickelung  von  Kohlensäuregas  hervorgebracht  wird, 
welches  Aldehyd  mitführt.  Ist  das  Wasser  um  das 
Kühlrohr  eiskalt,  so  condensirt  sich  der  grösste  Thcil 
vofi  dem  Aldehyd  und  fliesst  hinab  in  die  unterge- 
setzte Flasche.,  welche  mit  dem  Kühlrohr  selbst  nicht 
luftdicht  verbunden  sein  darf,  sondern  dem  Kohlen- 
säuregas einen  Austritt  gestatten  muss.  Nachdem 
man  dann  die  Säure  in  kleinen  Portionen  und  vor- 
sichtig, anfangs  jedes  Mal  nach  beendigtem  Brausen, 
zugesetzt  hat,  wozu  1^  Mal  so  viel  erforderlich  ist, 
als  das  chromsaure  Salz  an  Gewicht  betrug,  wird  der 
Kolben  über  einer  Lampe  äusserst  gelinde  erhitzt  und 
damit  so  lange  fortgefahren,  als  hoch  eine  Aldehyd 
enthallende  Flüssigkeil  übergeht.  Von  3^  Unze  zwei- 
fach-chromsaurem  kali  und  eben  so  viel  Alkohol 
erhält  man  8  KubiczoU  Aldehyd  und  Wasser,  wel- 
ches sehr  wenig  Essigsäure  entliäit  Die  Menge  an 
Aldehyd  darin  ist  so  gross,  d^s  sie  alle  die  Rea* 
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ctionen  zeigt  ^  welche  dem  Aldehyd  angehören  und 
däss  man  sie  ohne  die  vorhergehenden  Gonccntrining- 
Destillationen  über  Chlorcaiciam  mit  der  halben  Vohim-  i 

menge  Aether  vermischen  und  mit  Ammoniakgas  sät-        • 
tigen  kann. 

Diese  Methode  scheint  also  zur  Bereitung  des  Al- 
dehyds vor  allen  anderen  ^  bisher  vorgeschriebenen 
den  Vorzug  zu  verdienen. 

Nimmt  man  diese  Destillation  auf  die  Weise  in  um- 
gdffihrter  Ordnung  vor,  dass  man  zuerst  die  Schwe- 
felsäure und  das  chromsaure  Salz  vermischt  und  dann 
den  Alkohol  in  kleinen  Portionen  n^ch  einander  hin- 
niiigt,  so  wird  dieser  in  Essigsäure  verwandelt,  welche 
frri  von  schwefliger  Säure  abdestiilirt,  aber  verunrei- 
oigt  mit  einer  Spur  von  Ameisensäure  und  Aldehyd.  « 
'  W  ö  h  1  e  r  und  L  i  e  b  i  g  ^)  haben  versucht,  die  Dämpfe  Aldehyd  mii 
von  Cyansäure,  welche  durch  trockne  Destillation  von  ^ymsiure. 
Cyanursäure  entsteht,  in  wasserfreien  Aldehyd  einzulei- 
ten, und  haben  gefimden,  dass  sie  eine  gemeinschaft- 
fidie  Verwandlung  erleiden,  wodurch  eine  neue  Säure 
eotsteht,  welche  sie  Trigemäure  nennen,  von  tqig, 
drei,  und  /ei^aeo,  ich  bilde,  weil  ihre  Zusammense- 
Izong  so  betrachtet  werden  kann ,  als  seien  darin  2 
Atome  Cy ansäure,  1  Atom  Aldehyd  und  1  Aequiva- 
leot  Ammoniak  enthalten. 

Bei  der  Bereitung  der  Säure  legt  man  den  Alde- 
M  in  die  Vorlage,  welche  mit  einem  Gemenge  von 
Eis  and  Wasser  umgeben  wird.  Die  Dämpfe  der 
CyaBsäure  werden  sehr  langsam  hineingeleitet,  weil  ' 
'  sich  die  Masse  sonst  leicht  erhitzt,  so  dass  sie  mit 
explosionsähnlichem  Sieden  herausgeworfen  wird.  Ge- 
schieht der  Versuch  vorsichtig,    und   ist  der  Aldehyd  / 


i)  Ana.  d.  Chem.  und  Pharoi.  LIX,  296. 
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bis  zu  0^  abgekühlt,  so  vermischen  sich  Säure  und 
Aldehyd  ohne  alle  wechselseitige  Einwirkung.  Nimml 
man  sie  aber  dann  aus  dem  abkühlenden  Gemisch, 
so  dass  sie  die  Temperatur  der  Luft  annehmen  ^  so 
fangt  Kohlensäuregas  an  sich  mit  Brausen  zu  ent- 
Mrickeln,  was  mehrere  Stunden  und  zuweilen  einen 
Tag  lang  fortdauern  kann.  Zuletzt  erstarrt  das  Ganze 
zu  einer  zähen,  blasigen  Masse,  welche  wie  calci- 
nirter  Borax  aussieht,  oder  sie  bildet,  wenn  sie  we- 
niger fest  isXy  einen  gelblichen  halberstarrten  Synip, 
mit  Merkmahlen  von  Krystallisationen. 

Sie  wird  dann  in  massig  starker  Salzsäure  auf- 
gelöst und  die  Lösung  so  lange  gekocht,  als  sidi 
noch  Aldehyd  entwickek.  Beim  Erkalten  schiesst  dann 
die  Trigensäure  in  feigen  Prismen  an,  aber  e&  gehen 
ein  Paar  Tage  darauf  hin ,  ehe  die  Krystallisation  be- 
endigt ist.  Aus  der  Mutterlauge  wird  durch  Verdun- 
sten noch  ein  wenig  mehr  davon-  erhalten.  Die  an- 
geschossene Säure  ist  gewöhnlich  gelblich,  aber  sie 
wird  farblos  erhalten,  wenn  man  sie  in  siedendem 
Wasser  auflöst  und  die  Lösung  mit  ein  wenig  Thier- 
kohle  behandelt. 

■Die  Trigensäure  krystallisirt  in  kleinen,  meistens 
sternförmig  vereinigten  Prismen,  schmeckt  und  rea- 
girt  schwach  sauer,  ist  nicht  flüchtig,  sondern 
schwärzt  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  wobei  Leu- 
vQÜn  (Chinolin)  als  Destillations-Produdt  erhalten  wird. 
Einige  Umstände  lassen  auch  vermuthen ,  dass  das 
LeucoUn  auch  von  Urenoxydammoniak  begleitet  ist, 
denn  wenn  das  Leucolin  mit  einer  Kalilösung  destil- 
lirt  wird,  so  fällt  Salzsäuregas  aus  der  zurückgeblie- 
benen Kalilösung  Cyanursäure  aus.  In  kaltem  Was- 
ser so  wie  auch  in  Alkohol  ist  die  Trigensäure  wenig 
auflöslich.    Sie  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 


555 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

S7,78 

8 

37,246 

Wasserstoff 

5,81 

14 

5,414 

Stickstoff 

32,24 

6 

32,549 

Sauerstoff 

24,17 

4 

24,791 

Nach  der  Analyse   des  Silbersalzes  ist   dies  die 

wasserhaltige  Sfture  =  S  +  C^H^^N^O',  mit  einem 
Atomgewicht  für  die  wasserfreie  Säure  von  1501,02. 

Von  den  Salzen  wurde  nur.  das  Silbersalz  tinter- 

SQChL 

Wird  eine  Lösung  der  Säure  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  vermischt,  so  entsteht  kein  Nieder- 
sdilag:  setzt  man  aber  dann  verdünntes  Ammo- 
niak in  kleinen  Portionen  nach  einander  hinzu,  so 
schlägt  sich  das  Salz  in  Gestalt  eines  schweren  amor- 
phen Pulvers  nieder.  Es  enthält  Wasser,  aber  kein 
Ammoniak.  Im  Lichte  wird  es  violett.  Zwischen  4~ 
120<>  und  +  130®  verliert  es  Wasser  und  wu-d  hell- 
braun. Etwas  über  4*  ^^^^^  schmilzt  es,  wu'd  so- 
gleich schwärz  und  stösst  Dämpfe  aus,  welche  nach 
Leukolin  riechen. 

Bekanntlich  -  ist  das  Endproduct  von  der  Einwir-    Chloral. 
kung   des  Chlors   auf  Alkohol  ein  flüssiger  Körper, 
welcher  Chloral  genannt  worden  ist,    und  welcher 
aus  C^H^Cl^O^  besteht,  was  zusammengepaart  wer- 
den kann,  entweder  zu  1  Atom  Formylchlorid  und  1 

Atom  'Kohlenacichlorid  =  C^H^Cl  +  CCCP,  oder 
zn  1   Atom  Formylsuperchlorid    und   1   Atom  Oxal-p 

Oxyd  =  C^H^Cl'^  4"  ^7  ^^^^  zu  l  Atom  formyliger 
Säure  und  1  Atom  Oxalchlorid  =  C^H^Ö^  +  €€1', 
oder  mit  Verdoppelung  der  Atome  der  Grundsfofle 
zu  (C^H^O  +  C2H«€15)  +  (€  +  €€15),  j.  h.  «u 
1  Atom  Oxychlorid  vom  Formyl  und  1  Atom  Oxychlo- 
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rid  von.  dem  Radical  der  Oxalsäure.  (Wir  werden  je- 
doch weiter  unten  sehen,  dass  diese  Alternative  nicht 
als  wahrscheinlich  angesehen  werden  kann).  Welche 
davon  lässt  sich  nicht  entscheiden,  weil  er  nach  allen 
4  durch  Kalihydrat  auf  einerlei  Weise  verwandelt 
werden  muss. 

Dieser  Körper  bat  bekanntlich  die  Eigenschaft,  unter 
gewissen  Umständen  in  eine  andere  isomerische  Modi- 
fication  überzugehen,  vielleicht  von  der  einen  der  an- 
geführten Formeln  in  eine  andere,  wobei  er  fest  und 
amorph  wird,  und  das  Vermögen  verliert,  Wasser 
aufzunehmen  und  damit  zu  krystallisirdn.  Sowohl 
Lieb  ig  als  auch  Dumas  analysirten  diese  feste  Mo* 
dification  mit  gleichen  Resultaten,  aber  von  der  flüs- 
sigen verschieden  zusammengesetzt,  ungefähr  um  1^ 
Procent  Kohlenstoff  und  eben  so  viel  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  mehr,  und  3^  Procent  Chlor  weniger, 
wie  in  der  flüssigen,  ungeachtet  die  erstere  bei  der 
trocknen  Destillation  in  die  letztere  überging.  Reg- 
nault  dagegen  fand  beide  isomerisch. 
^  Städeler  ^)  hat  unter  Wöhler's  Leitung  diese 
Frage  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen.  Er 
wandte  zu  seinen  Versuchen  ein  Chloral  an,  welches 
freiwillig  in  die  feste  Form  übergegangen  war,  und  er 
fand  Regnault's  Resultat  völlig  bestätigt,  nämlich 
dass  beide  vollkommen  isomerisch  sind.  Sowohl  Lie- 
big als  auch  Dumas  hatten  zu  ihren  Versuchen  ein 
Chloral  angewandt,  welches  durch  Einwirkung  einer 
mit  etwas  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  in  die 
feste .Modification  verwandelt  worden  war;  Städeler 


1)  Untersuchung  über  das  Chloral.  Inaugiiral-Dissertaüoii 
▼OD  G.  Städeler,  Ph.  Dr.  Götüngen,  1846.  Abgedruckt 
ia  Aon.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXI,  iOL 
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gttckfe  es  nmi/  <fie  'Ursache  ihres  abweichenden 
Resultats  au&ufinden;  sie  besteht  in  der  Einmengung 
eines  anderen  Körpers,  weicher  gleichzeitig  dabei  ge- 
iddet  wird,  und  worüber  weiter  unten  ein  Mehreres 
Torkonunen  soll. 

Bei  seinen  Versuchen  hatte  Städeler  gefunden, 
dass  das  Chloral  durch  Erwärmen  von  Stftrke  oder 
Zocker  mit  Salzsäure  und  Braunstein  hervorgebradit 
werden  kann ,  wie  bereits  im.  vorigen  Jahresberichte, 
S.  608 ,  angeführt  wurde.  Er  hat  jetzt  die  Einzel- 
heiten der  Vorschrift  für  diese  Bereitungsweise,  mit- 
getheilt.  Ein  Theil  Stärke  wird  mit  7  Theilen  Salz- 
saure  (der  rohen  im  Handel  vorkommenden,  welche 
jedoch  frei  von  schwefliger  Säure  sein  muss)  über- 
gössen, nachdem  sie  mit  einem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt  worden  ist.  Man  erhitzt,  bis  die 
Hasse  dünnflüssig  geworden  ist,  setzt  dann  3  Theile 
Braunstein  hinzu,  so  wie  auch  ein  wenig  Koch- 
salz, im  Fall  die  Salzsäure  Schwefelsäure  enthält, 
ond  destillirt  die  Flüssigkeit  in  einem  sehr  geräu- 
migen Gefdsse,  mit  der  Vorsidit,  dass  sie  so  rasch 
wie  möglich  ins  Sieden  kommt,  weil  das  Chloral 
erst  im  Sieden  gebildet  wird  und  vor  der  Bildung 
das  Chlor  unangewandt  weggeht.  Hat  sie  zu  sie- 
den angefangen,  so  wird  das  Feuer  weggenommen, 
weil  dann  das  Sieden  von  selbst  fortgeht,  unter  star- 
kem Aufschäumen ,  bewirkt  durch  weggehendes  Koh- 
^ensäuregas,  welches  leicht  ein  Uebersteigen  der 
Hasse  veranlassen  kann,  wenn  es  zu  rasch  entwickelt 
wird.  Wenn  dieses  Schäumen  nachgelassen  hat,  so 
wird  das  Feuer  wieder  untergelegt,  und  die  Masse 
so  lange  destillül,  als  noch  ein  Tropfen  von  dem 
Ud)ergehenden  eine  etwas  starke  Kalilauge  trübt. 
In  dem  Destillationsgerässe  kann  man  während   der 
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Destillation  die  zerstörte  Salzsäure  von  Zeit  zu  Zeit 
ersetzen. 

Man  erhält  dann  als  Destillat  eine  Lösung  von 
Chloral  in  Wasser ,  worin  ein  ölartiger  Körper  in 
Gestalt  von  Tropfen  zu  Boden  gesunken  ist,  welcher 
den  Geruch  nach  Formylsuperchlorid  hat^  und  welcher 
sorgfältig  abgeschieden  wird.  Das  Liquidum  wird 
zor  HälRe  mit  Kochsalz  gesättigt,  um  den  Siedepunkt 
zu  erhöhen,  und  destillirt  Dabei  geht  im  An- 
fange ein  gelbes  Oel  über,  welches  einen  stechen- 
den Geruch  hat,  in  dem  erhaltenen  Destillate  unter-  . 
sinkt,  und  welches  sorgfaltig  entfernt  wird.  Das  De- 
stillat wü*d  mit  Kreide  gesättigt  und,  nachdem  diese 
im  Ueberschuss  zugesetzt  worden  ist,  destillirt  Die 
Absicht  bei  diesen  Destillationen  ist,  in  dem  Destillate 
immer  mehr  Chloral  9u  bekommen  und  mit  der  Kreide 
die  Salzsäure  zu  sättigen,  wobei  sie  auch  auf  den 
Rest  von  dem  Oel  zerstörend  wirkt  Darauf  wird^  das 
Destillat,  welches  noch  von  dem  Oele  eine  gelbe 
Farbe  hat,  mit.  geschmolzenem  Chlorcaicium  gesättigt 
und  im  Oelbade  bei  +  120^  destillirt,  wobei-  Chlo- 
ralhydrat  farblos  übergeht  und  in  der  Vorlage  kry- 
stallisirt  Aber  wenn  zuletzt  die  Temperatur  in  dem 
Bade  auf  +  150®  oder  +  ^^^^  gestiegen  ist,  so 
wird  das  Uebergehende  wieder  gelb,  durch  ein  mit- 
folgendes öel,  welches  zwar  dem  im  Anfange  über- 
gegangenen ähnlich,  aber  nicht  damit  identisch  ist 

Das  Chloral,  welches  nun  2  Atome  Wasser  und 
dieses  Oel  enthält,  wird  mit  der  3  bis .  4  fachen  Vo- 
lummenge Völlig  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt 
und' damit  gelinde  erhitzt  Dabei  bemächtigt  sich  die 
Säure  des  Wassers  im  Chloral  und  zerstört  gleichzei- 
tig das  Oel,  wodurch  sie  sich  schwärzt,  während 
sich    das   wasserfreie  Chloral  farblos  oben  auf  der 
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SSure  ansammeU.     Es  wird  abgenommen  und  destil-  ' 

lirt^  zuerst  über  wenige  concentrirte  Schwefelsäure 
und  darauf  noch  ein  Mal  über  wenige  wasserfreie 
Kalkerde.    Dann  ist  es  rein. 

Diese  Bereitungsmethode  gibt  das  'Chloral  in  grö- 
sserer Quantität  und  weil  leichter  als  die  aus  was- 
serfreiem Alkohol  durch  Chlorgas.  Die  Bildung  des 
Chlorais  aus  Stärke  und  Zucker  wird  auf  dieselbe 
Weise  erklärt,  wie  aus  Alkohol,  da  wir  wissen,  dass 
sich  diese  Körper  durch  Gährungin  Kohlensäure  und 
in  Alkohol  theilen,  wodurch  auch  die  Entwickelung 
der  Kohlensäure  bei  dieser  Bildung  des  Chlorais  leicht 
verstanden  wird.  "^ 

S tadele r  fand;  dass  wenn  man  krystallisirtes  Chloralid. 
Chloralhydrat  in  einer  Retorte  mit  der  4  bis  6  fachen 
Volummenge  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt 
und  das  Gemische  aus  einem  Oelbade  in  ^iner  Tem- 
peratnr  zwischen  -f*  ^^^^  ^^^  +  ^^^^  destillirt,  nur 
ein  Theil  von  dem  angewandten  Hydrat  als  wasser- 
freies Chloral  tiberdestillirt  wieder  erhalten  wird.  Ver- 
wandelt man  diesen  Theil  wieder  in  Hydrat,  g^esst' 
ihn  dann  zurück  auf  das  Säuregemisch  und  destiilirt 
es  nach  gutem  Durchschütteln  damit,  so  erhält  man 
abermals  weniger  Chloral  wieder.  Wird  dieses  in 
derselben  Art  noch  einige  Male  wiederholt,  so  erhält 
man  zuletzt  kein  wasserfreies  Chloral  mehr. 

Das  Chloral  hat  sidi  dann  in  einen  anderen  Kör- 
per verwandelt.  Bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  das  Hydrat  entwickelt  sich  ein  \\e-  - 
nig  Salzsäure,  und  bei  der  Destillation  unaufhör- 
lich schweflige  Säure  und  Kohlensäure,  und  wenn 
man  dann  findet,  dass  bei  -{'  13Q^  alle  Gasentwicke- 
lung beendigt  ist  und  nichts  mehr  übergeht,  so  hat 
man  das  Verwandlungs-Product  des  Chlors  wasser- 
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klar  auf  der  ebenfalls  ungefärbten  Säure  schwimmend, 
und  ehe  der  Inhalt  der  Retorte  auf  -f-  ^^^^  erkaltet 
ist,  ist  diese  obere  Schicht  zu  einer  schneeweissen 
Krystallkniste  erstarrt,  von  der  aus  an  derJnnenseite 
der  Retorte  Krystalle  angeschossen  sind.  Dieses 
Product  hat  den  Namen  Chloralid  erhalten. 

Das  Ganze  wird  in  einen  Trichter  gebracht,  des- 
sen Röhre  mit  Asbest  verstopft  ist,  durch  welchen  die 
Schwefelsäure  abtropfen  kann ,  worauf  man  die  saure 
Hasse  einige  Tage  mit  der  Luft  in  Berührung  lässt, 
damit  die  darin  noch  rückständige  Schwefelsäure  sich 
durch  die  Feuchtigkeit  derselben  verdünnt,  so  dass 
sich  die  Masse  mit  Wasser  ohne  Erhitzung  verdün- 
nen und  die  Schwefelsäure  dadurch  vollkommen  aus- 
waschen lässt. 

Das  durch  Auspressen  von  Wasser  befreite  Chlo- 
ralid wird  in  Aether  aufgelöst,  die  Lösung  mit  \  ih- 
res Volums  Alkohol  vermischt  und  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen,  bis  nur  noch^  der  Alkohol 
übrig  ist,  wobei  das  Chloral  anschiesst.  Die  Kry- 
stalle, wovon  der  Alkohol  abgegossen  ist,  besitzen 
noch  eine  gewisse  Weichheit,  herrührend  von  einem 
anderen  Verwandlungs -Product.  Man  unterwirft  sie 
daher  mehreren  Umkrystallisirungen ,  wobei  der  Al- 
kohol, welcher  wenig  von  dem  Chloralid  zurückhält, 
diesen  fremden  Körper  aufgelöst  behält  Das  Chlo- 
ralid ist  rein,  wenn  es  vollkommen  hart  und  regel- 
mässig angeschossen  ist,  und  wenn  es  seinen  Schmelz- 
punkt zwischen  +  ^^2^  tmd  +  114^  hat 

Die  i^bgegossenen  Mutterlaugen  geben  durch  Ver- 
dunsten noch  eine  Portion  Chloralid,  natürlicherweise 
nicht  rein,  aber  es  kann  durch  Umkrystallisirungen 
auf  dieselbe  Weise  gereinigt  werden. 

Das  Chloralid  schiesst  in  sternförmig  zusammen- 
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gewachsenen,  rechtwinckligen  Prismen  an,  welche  3 
Linien  lang  und  1  Linie  dick  erhalten  werden  können. 
Sie  gehören  in  das  klinorhombisdie  System,  sind  was* 
seridar,  glasglänzend,  an  den  Enden  schief  abge- 
stumpft, aber  es  sind  meistens  die  schiefen  Endkan-: 
len  abgestumpft.  Sie  haben  einen  ausgezeichneten 
Blätterdurchgang,  parallel  mit  den  prismatischen  Flä« 
eben.  Das  Chloralid  hat  kalt  keinen  Geruch,  aber 
erhitzt  hat  es  einen  reizenden  Geruch,  ähnlich  wie 
das  Chloral.  In  fester  Form  ist  es  fast  geschmacklos, 
aber  die  Lösung  davon  schmeckt  scharf,  fast  ätzend. 
Es  schmilzt  klar  zwischen  -f-  1120  und*-f-  114<>  und 
erstarrt  zwischen  +  105^  und  -[-  106^  wieder 
krystaliinisch.  Bei  .-{-200^  kommt  es  ins  Sieden  und 
lasst  sich  überdestilliren.  In  oiTener  Luft  lässt  es 
sich  entzünden,  und  verbrenfnt  mit  sehr  leuchten- 
der, nach  unten  hin  grün  geränderter  Flamme.  Es 
ist.  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in 
Aether.  Aus  dem  Alkohol  scheidet  es  sich  beim  Er- 
kalten in  feinen,  mikroscopi^chen  Krystallen  ab,  und 
ans  Aether  schiesst  es  regebnässig,  in  der  vorhin  an- 
gefiöhrten  Form  an.  Es  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefonden 

Kohlenstoff      18,55 

Wasserstoff       0,75   - 

Chlor  65.93 

Sauerstoff        14,77 

=  2C«H^€15  +  3€.  Es  ist  also  aus  3  Atomen 
Chloral  entstanden,  indem  darin  1  Atom  Formylsuper- 
cUorid  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  zer- 
stört worden  ist.  Aber  wenn  man  die  Anzahl  der 
Atome  Tön   den  Grundstoffen  verdoppelt  und  1  Ae- 


Atome 

Berechnet 

10 

18,61 

4 

0,62 

12 

65,90 

6 

14,87 
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quivalent  Wasserstoff  hinzuiiigt,  so  hat  man  eine  Ver- 
bindung von  einem  ähnlichen  Oxychlorid  von  beiden 

Radicalen,  nämlich  (SC^H^O»  +  2C2H«CI5)  +  (3C 
4-2€C15),  eine  Verbindungsart,  welche  grosse  Wahr- 
scheinlichkeit fjir  sich  hat,  besonders  bei  der  Ver- 
gleichung  mit  der  Analyse,  me  folgt: 

Gefanden     Atome        Berechnet 


Kohlenstoff 

18,55 

20 

18,585 

Wasserstoff 

0,75 

10 

0,772 

Chlor 

65,93 

24' 

65,800 

Sauerstoff 

14,77 

12 

14,843 

Ich  füge  hinzu,  dass  der  Gehalt  an  Wasserstoff 
bei  zwei  anderen  Analysen  zu  0,79  und  0,88  Procent, 
ausfiel 

Dessen  ungeachtet  ist  es  leicht  zu  beweisen,  dass 
sie  nicht  die  richtige  ist,  denn  durch  Kalihydrat  in 
Wasser  wird  das  Chloralid  gerade  auf  in  Ameisen- 
säure und  in  Formylsuperchlorid  verwandelt  Das 
Oxalchlorid  hat  nämlich  die  Eigenschaft,  bei  der  Ein- 
wirkung, von  Alkali  die  Bestandtheile  v,on  1  Atom 
Wasser  aufzunehmen  uipl  damit  Ameisensäure  zu  bil- 
den. Aber  nach  der  letzten  Formel  würde  die  Ver- 
bindung 3  Atome  formylige  Säure  und  2  Atome  Oxal- 
chlorid enthalten.  Wenn  die  formylige  Säure  auf 
Kosten  von  3  Atomen  Wasser  zu  Formylsäure  oxy- 
dirt  wird  und  dabei  3  Aequivalente  Wasserstoff  frei 
macht,  und  wenn  die  beiden  Atome  Oxalchlorid  durch 
Wasser  gleichzeitig  in  6  Aequivalente  Salzsäure  und 
in  C*  0^  getheilt  werden,  so  bedürfen  diese  nicht  mehr 
als  2  Aequivalente  Wasserstoff,  um  Ameisensäure  zu 
bilden,  und  1  Aequivalent  Wasserstoff  bleibt  übrig. 
Ich  glaube,  dass  dieser  kleine  Beweis  für  die  Rich- 
tigkeit von  Stade  1er 's  Formel  nicht  ohne  Interesse 
isL    Behandelt  man  das  ChliH^alid  mit  Kali  in  Alkohol, 
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so  wird  auch  das  Formylsuperchlorid  in  Ameisensäure 
und  in  Chlorkalium  verwandelt. 

Von  Schwefelsäure  wird  das  Chloralid-  weder  auf- 
gelöst noch  verändert,  eben  so  auch  nicht  von  sal- 
petersaurem  Silberoxyd;  kommt  aber  dann  noch  eiii 
wenig  Ammoniak  hinzu,  ^o  entsteht  ameisensaure$ 
Ainmoniumoxy4  und  Chlorsilber,  welches  letztere  sich 
in  dem  Ueberschuss  von  Ammoniak  auflöst. 

Wenn  man  bei   chemischen  Untersuchungen,   be- 
sonders beim  Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  Chlor, 
Clüoral  bekommt,  so  ist  es  nicht  so  leicht,  es  so -ab- 
zuscheiden^ dass  man  über  das  Vorhandensein  dessel- 
ben sicher  sein  kann.    Für  diesen  Fall  hat  Städeler 
die  Verwandlung  desselben  in  Chloralid  als  leichte  Reac- 
tionsprobe  vorgeschlagen.    Die  Flüssigkeit,  worin  man 
men  Gehalt  anChloral  vermuthet,  wird  durch  Auflösen 
Ton  Chlorcalcium  darin  und  Abdeistilliren  concentrirt, 
bis  man  glaubt,  eine  einigermaassen  concentrirte  Lö- 
sung von  Chlöral  in  dem  Destillate  Erhalten  zu  haben. 
Man  vermischt  sie  dann  mit  einem  mehrfachen  Volum 
concentrirter  Schwefelsäure,  erhitzt  das  Gemisch  bis 
zu  +  120°  bis  130O  und  erhält  es  in  dieser  Tempe- 
ratur eine  Zeitlang.    Darauf  vermischt  man  es  in  klei- 
nen  Portionen  nach   einander  mit  einem  6  Mal  grö- 
sseren Volum  Wasser,    welches    das  Chloralid  und 
andere  huminartige  Stoffe  ausfällt.     Der  Niederschlag 
wird  ausgewaschen,    getrocknet    und   das   Chloralid 
daraus,  wenn  es  vorhanden  ist,   mit  Aether  ausge- 
zogen, welcher  dann  wieder  abdestillirt  wird.    Der 
Rückstand  ist  gefärbt  und  wird  von  Neuem  mit  Schwe- 
felsäure behandelt,  welche  die  Nebenproducte  zerstört, 
worauf  nach    dem  Erkalten   das  Chloralid  oben  auf- 
schwimmt  und  krystallinisch  erstarrt  ist.    Man  reinigt 
es  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether,  dem  AI- 
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kohol  zugesetzt  ist,  auf  die  vorhin  angoßihile  Weise. 
Darauf  kann  es  analysirt  oder  mit  kaltem  Alkohol^ 
mit  Kalihydrat  u. s.w.  geprüft  werden. 

Wird  das  Chloral  in  Salzsäure  aufgelöst  und  Zink 
hineingestellt ,  so  löst  sich  das  Zink^  mit  Entwickelung 
von  WasserstofT  auf ;  das  Chloral  wird  zerstört ,  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  braun  und  setzt  zuletzt,  wenn 
die  Säure  mit  Zinkoxyd  iübersättigt  ist,  einen  hellbrau- 
nen flockigen  Niederschlug  ab , .  welchen  man  unter 
einem  Mikroscope  als  aus  sechsseitigen  Tafeln  beste- 
hend erkennt.  Es  ist  ein  basisches. Zinksalz j  woraus 
Kali  da^  Zinkoxyd  abscheidet  und  sich  dabei  braun 
fkrbt.  Säuren  ziehen  das  Zinkoxyd  aus  und  lassen 
eine  braune  harzähnliche  Masse  zurück,  wobei  sich 
ein  unangenehmer  Geruch  entwickelt  Beim  Erhitzen 
in  einem  an  einem  Ende  zugeschmolzenen 'Glasrohr 
wird  es  verkohlt  und  Chlorzink  verflüchtigt,  weldies 
sich  zu  Tropfen  condensirt. 

Die  Zinklösung  ist  braun;  Wasser  ^ällt  basisches 
Chlbrzink  aus  und  darauf  gibt  sie  bei  der  Destillation 
ein  neutrales  Destillat,  welches  einen  scharf  riechen^ 
den  Körper  aufgelöst  enthält.  Aus  dem  Rückstande 
fällt  kohlensaures  Natron  Zinkoxyd,  und  das  Alkali 
ist  dann  mit  einem  braunen  Stoff  verbunden.  Dieses 
Verhalten  wurde  nicht  weiter  untersucht. 

Bei  der  Bildung  des  Chlorais  entstehen  einige 
Nebenproducte,  welche  Stadel  er  flüchtig  untersucht 
hat.  Sie  scheinen  Oxychlorüre  von  i^usammengesetz- 
ten  Radicalen  zu  sein,  und  haben  eine  ölähnliche 
Form. 

Das  erste  von  diesen,  das  Oel  A,  ist  schwefel- 
gelb und  geht  zuerst  über,  wenn  die  Lösung  des 
rohen  Chlorais  mit  Kochsalz  destiHirt  wird.  Je  mehr 
Stärke  man  im  Verhältnisse  zu  Salzsäure  und  Braun- 


535 

stein  angewandt  hat,  desto  mehr  erhält  man  von  die- 
sem Oele. 

Dieser  Körper  enthält  Wasser,  wovon  er  nicht 
ohae  Zersetzung  befreit  werden  kann.  Er  ist,  wenn 
er  kein  Chloral  enthält,  in  kaltem  Wasser  viel  leich- 
ter loslich  als  in  warmem,  so  dass  eine  in  der  Kälte 
geaittigte  Lösung  beim  Erhitzen  bis  zu  -|-  50^  das 
Oel  in  Tropfen  abscheidet,  welches  auf  diese  Weise 
nm  eihalten  wird.  Vermischt ,  man  es  mit  Chlorcal- 
cJQiD,  um  das  Wasser  davon  aufnehmen  zu  lassen, 
w  firht  es  sich  sogleich  braun.  Dasselbe  findet  auch 
im  hiflleeren  Räume  über  Schwefelsäure  statt.  Die- 
ter Umstand  machte  eine  zuverlässige  Analyse  un- 
möglich. Schwefelsäure  zersetzt  es  in  Salzsäure,  und 
11  rin  Harz.  Kali  bildet  damit  Chlorkalium  und  das- 
selbe Harz*  Durch  Destillation  mit  Wasser  verwan- 
delt es  sich  in  das  folgende 

<M  B,  wobei  in  der  Retorte  eine  zähe  Harzmasse 
nrickbleOit.  Dieses  Oel  ist  es,  welches  zuletzt  über- 
lekti  wenn  bei  dem  Umdestilliren  der  Chlor allösung 
6b  Tei^rator  auf  +  150»  bis  +  160^  steigt.  Es 
ist  dem  vorhergehenden  sehr  ähnlich ,  aber  es  ist  in 
warmem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem. 

Das  Od  C  ist  das  im  Vorhergehenden  angeführte, 
welches  wie  Formylsuperchlorid  riecht.    Es  ist  farblos. 

Ebelmen^)    hat  borsaures   Amyloxyd    auf    die  j^myiverbm- 
Weise  hervcM-gebracht,   dass  er  in  einer  Retorte  3^   ^^^V\ 
Theie   pulverisirte   wasserfreie  Borsäure  mit  2  TLgaures  Amjl- 
wassorfreiem  Amylalkohol  vermischte  und  damit  bis       o>J<l* 
mr  Destillation  erhitzte.     Bei   ihrer  Berührung  ent- 
wickelte sich  wenig  Wärme,  aber  bei  der  Destillation 
quoll  die  Borsäure  bedeutend  auf.    Beim  Erhitzen  bis 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pfays.  XYl,  139. 
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20  +  i30<>  i)is  +  1800  ging  hst  nichts  Ober.  Man 
lässt  sie  dann  erkalten,  zieht  den  Rückstand  mit  was— 
serTreiem  Aether  aus,  verdunstet  die  Lösung  und  er* 
hitzt  den  Rückstand  auf  +  250o  bis  +  270^,  wor- 
auf er  zweifach-bbrsaures  Amyloxyd  ist,  welche  eine 
klare,  feste,  gelbliche  Masse  bildet  Bei  -f  20^  ist 
es  weich,  so  dass  es  in  Fäden  ausgezogen  werden 
kann.  Es  riecht  wie  Amylalkohol,  schmeckt  bren- 
nend, verträgt  ohne  Veränderung  +^^0^;  Mäht  rieh 
beim  stärkeren  Erhitzen  iauf  und  lässt  zuletzt  ge- 
schmolzene Borsäure  zurück.  Es  ist  zu  bedauern, 
dass  nicht  das  Destillations-Produet  untersucht  wurde. 
Nadi  dem  Anzünden  verbrennt  es  mit  grüner  Flamme. 
Mit  Amylalkohol  lässt  es  sich,  wiewohl  schwierig, 
überdestilliren.  Durch  Wasser  wird  es-  in  Amylal- 
kohol utid  in  Borsäure  zersetzt,  was  auch  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  gesdiieht  Von  wasserfreiem 
Alkohol    und  von  Aether  wird  es  ohne  Zersetzung 

aufgelöst.    Es  besteht  aus  C^<>H>«0  +  2&. 

Ebelmen  und  Bouquet^]  fanden,  dasö  wenn 
mfan  Borsnperchloridgas  in  Amylalkohol  leilel,  sich 
dieser  Zuletzt  in  2  Schichten  theilt,  von  denen  die 
obere  ein  anderer  Borsäure-Aether  und  die  unlere 
eine  saure  Flüssigkeit  ist  Der  Aether  wird  abge- 
schieden und  destillirt,  wobei  das,  was  unter  +  250® 
übergebt,  besonders  aufgesammelt  wird.  Was  darauf 
zwischen  +  250»  und  +  280^  destOUrt,  ist  der  Ae- 
ther, welcher  redificirt  wird,  bis  man  ihn  von  einem 
Siedepunkt  von  -f  ^^5^  erhalten  hat.  Er  ist  eine 
farblose,  ölähnliche  Flüssigkeit,  riecht  schwach  nach 
Amylalkohol,  hat  bei  oo  0,870  specifiscfaes  Gewicht, 
ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  einer  weissen,  grüiH 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVII,  61. 
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ferinderten  Flamme  mi  einem  Rauch  von  Borsäure. 
Er  wird  durch  Wasser  in  Amylidkohol  und  in  Bor« 
siire  zersetz^  und  besteht  aus  SC^^^HS^O  +  8.  Sein 
ipecif.  Gewicht  in  Gasform  wurde  =»  tO,S6  gefiinden; 
berechnet  nach  einer  Condensatiop  su  4  Volumen  ist 
«s  9,4. 

Bbelmen^)  hat  femer  ein  basis^es  kieselsaures  Kieseliaores 
Amyloxyd  hervorgebracht;  welches  erhalten  wird,  ^^J^^^J^ 
wenn  man  Amylalkohol  in  kleinen  Portionen  nach 
einattder  in  Kiesdsuperchlorid  tropft,  wobei  Salzsäure- 
gas  entwickelt  wird,  während  sich  die  Temperatur 
erniedrigt.  Man  setzt  den  Amylalkohol  im  geringen 
Od>erBdiuss  hinzu  und  destSKrt.  Zuerst  entwickelt 
lieh  Salzsäure,  darauf  folgt  Amylalkohol,  und  wenn 
4er  Siedepunkt  übw  +  SftO^  Meigt,  so  wird  die  Vor- 
lage geweebseit.  Der  Aether  destillirt  dann  zwischen 
+  3200  und  -f  340»  ttber.  Er  ist  klar  und  farblos. 
Man  rectificirt  ihn,  sammell  dabei  bes<mders  auf,  was 
ttBler  4*  3220  übergeht,  wechselt  dann  die  Vorlage 
vad  ftngl  au^  was  zwisdien  +  S220  und  825^  über- 
destillirt. 

Es  ist  ein  farbloses  Liquidum,  riecht  sehwach  nach 
Amylalkohol,  hat  0,868  speof.  Gewicht  bei  +  20o, 
«md  löst  sich  nach  allen  VerbftUnissen  in  Weini&ohol, 
An^alkohol  und  in  Aetter  auf.  Es  verbrennt  mit 
weisser  Flamme  und  einem  Ravch  i^on  fein  eerlbeH- 
ter  Kieselsäure.  Von  Wasser  wiril  es  nidit  aufgelöst 
vmI  nur  schwierig   dadursh  in  Amylalkohol  und  in 

ßeselsfture  zersetzt  Es  besteht  aus  3C"OH«0  +  Si. 
Sein  speeif.  Gewicht  in  Gasform  wurde  =  15.2  ge- 
hiiden;  berechnet  nach  einer  Condensatton  zu  3  Vo- 


1)  Aon.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XVf,  155. 
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lamen,  wiegt  es  nur  13,0S31.  Der  Wägongsversndi 
hat  daher  wohl  ein  unrichtiges  Resultat  gegeben. 
Allophansaores  Schlieper^)  hat  allophansaures  Amyloxyd  her« 
Amjrloiyd.  y^rgebradit  Man  erhält  es  nach  demselben  Verfah- 
ren, wie  die  entsprechende  Aethyloxyd-Verbindung. 
Man  leitet  die  Dämpfe,  welche  durch  trockne  Destil- 
lation der  Cyansäure  entwickelt  werden,  in  Amylal- 
kohol, welcher  sich  dadurch  erhitzt  und  nach  einer 
gewissen  Sättigung  dickflüssig  wird  und  Merkmahle 
von  Krystallisation  zeigt  Beim  Erkalten  erstarrt  er 
dann  zu  einer  fast  festen,  krystallisirt^i  Masse.  Um 
diese  von  unverändertem  Amylalkohol  und  gleichzei- 
tig gebildetem  carbaminsaurem  Amyloxyd  zu  reinigen, 
löst  man  sie  in  Wasser  und  kodit  die  Lüsung,  das 
Wasser  in  dem  Maasse,  als  es  verdwstet,  wieder  er- 
setzend, bis  das  Liquidum  nicht  mehr  den  Gemdi 
nach  Amylalkohol  zeigt  Dann  wird  es  noch  siedend 
filtrirt  Beim  Erkalten  fiUlt  das  Aufgelöste  in  grossen 
flocken  nieder,  welche  ans  feinen  Nadeln  zusanmien 
gewebt  sind,  und  welche  nach  dem  Trocknen  eine 
schuppige  Masse  bilden. 

Es  ist  nun  schneeweiss,  hat  starken  Perlmutter- 
glanz, fühlt  sich  fettig  an,  ist  geruch-  und  gesdimack- 
los ,  sdimilzt  leicht  und  subUmirt  sich  schon  bei  -|- 
iO^o  zwischen  zwei  Uhrgläsem.  In  stärkerer  Hitsce 
kommt  es  ins  Sieden ,  wobei  Amylalkohol  abdestflUit 
und  Cyanursäure  krystallinisch  zurückbleibt  Es  ist  we- 
nig löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in  sieden- 
dem. Kaltes  Wasser  stösst  es,  wie  ein  Fett,  von 
sich  ab.  Seine  im  Sieden  gesättigte  Losung  bedeckt 
sich  auf  der  Oberfläche  mit  einer  schillernden  Haut, 
sie  ist  völlig  neutral  und  wird  durch  kein  Hetallsalz 


1)  Ann.  d.  Chen.  u.  Pbarai.  LIX,  23. 
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getttt.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  einigenna- 
ssen  leieht  löslich.  Aus  Alkohol  wird  es  durch  Was- 
ser niedergeschlagen.  Ammoniak ,  Chlor,  Brom,  Sal- 
petersäure und  Wasserstoff  greifen  dasselbe  nicht  an, 
aber  durch  Kidi  wird,  wenn  man  es  damit  erhitzt, 
Amylalkohol  davon  abgeschieden.  Schlieper  fand 
es  zusammengesetzt  aus: 

Gefanden    Atome    Bdrechaet 


Kohlenstoff 

48.49 

14        48,320 

Wasserstoff 

8,0S 

28          8,027 

Stidstoff 

16,36 

4  -      16,086 

Sauerstoff 

27,10 

6        27,569 

H«»0  +  C+H6N+05. 

Dies  ist  also  neutrales 

aDophansaures  Amyloxyd.  Da  Schlieper  bei  der 
BescU-eibung  der  Analyse  mit  der  Allophansfture  noch 
mibekannt  war,  so  berechnete  er  die  Zusammense- 
tzung nach  der  filteren  Ansicht,  wonach  er  wasser- 
haltiges cyanurensaures  Amyloxyd  sein  würde. 

Bley  ^)  hat  durch  Gfthrung  von  Chaerophyllum  syl-Fermenioleum 
vestre  ein  Fermentoleum  hervorgebradit  60  Pfund  ^*'"®''**P**^"*' 
frische  blühende  Herba  Chaerophylli  wurden  in  Was- 
ser gähren  gelassen  und  nach  beendigter  Gährung 
destillirt,  wobei  sie  ein  destillirtes  Wasser  gaben, 
welches  Ähnlich  wie  Fliederwasser  oder  wie  Wasser 
▼on  Achillea  miBefolium  roch.  Es  wurde  mit  Koch- 
salz Tersetzt  und  darauf  mit  Aether  geschüttelt  Der 
wieder  abgeschiedene  Aether  liess  beim  Abdestilliren 
tmgefthr  1  Drachme  von  einem  Fermentoleum  zurück, 
welches  folgende  Eigenschaften  besass: 

Es  hatte  eine  braune  Farbe,  roch  stark,  durch- 
dringend und  eigenthümlich,  ähnlich  wie  Fermentolea, 
schmeckte  aromatisch ,  nicht  bitter  oder  unangenehm 


1)  ArchiT  d.  Pharm.  XLV.  50. 
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etwas  kratzend  hinten  im  ScUunde,  und  schwamm 
auf  Wasser.  Ein  Paar  Tropfen  in  einem  PlatinlOffel 
waren  bei  -|-  1^^  ">  wenigeii  Miauten  verdunstet.  Es 
verbrannte  mit  klarer,  leuchtender  Flamme  und  gab 
dabei  einen  zum  Husten  reizenden  Dampf.  Es  war 
schwer  löslich  in  Wasser  ^  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen,  und  es  selbst 
löste  Harz  auf.  Mit  Ammoniak  vermischte  es  sich 
emulsionsähnlich.  Chlorwasser  verwandelte  es  in  gelbe 
Flocken,  ohne  dass  der  Geruch  verschwand.  Jod 
wurde  davon  aufgelöst.  Sdiwefelsäure  löste  es  mit 
brauner  Fart)e  auf,  ohne  dass  sich  der  Geruch  ver- 
änderte, und  Wasser  trübte  dann  die  Lösung  milchig. 
Salpetersäure  zersetzte  es  mit  Heftigkeit. 

FOTmentoleuiD       Auf  dieselbe  Weise  hat  er   iaüch  ein  Fermento- 

leum  von  Chelidonium  majus  hervorgebracht  ^).  24 
Pfund  Wurzeln  davon  gaben  ungefähr  50  Gran  von 
dem  Oel,  welches  leichter  als  Wasser  war,  ange- 
nehm uhd  an  das  Bouquet  des  Weins  erinnernd  roch, 
und  schwach  beissend  schmeckte.  Es  war  weniger 
flüchtig,  als  die  meisten  übrigen  Pefmentolea,  aus- 
genommen das  von  Marhibium.  Es  löste  sich  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und 
flüchtigen  Oelen.  Von  Schwefelsäure  wurde  es  mit 
schwacher  Färbung  aufgelöist  und  die  Lösung  kaum 
durch  Wasser  getrüM.  Von  Salpetersäure  wurde  e^ 
mit  Entwickelung  von  Stickoxydgas  aufgelöst.  Es 
löste  Jod  mit  violetter  Farb^,  aber  wenige  felarze  auf. 

Fermentoleum       Landerer  ^]    hat   durch  Gährung  von  frischem 

Conii.      Conium  maculafum  eüi  ähnliches  farbloses  flüchtiges 

Oel  bereitet,  welches  nicht  den  Geruch  nach  Sdiier- 


1)  ArchiT  d.  Pharm.  XL VH! ,  156. 

2)  Buchn.  ReperL  XLIV,  237. 


541 


fing  hatten  und  welches  scharf  und  brennend  schmeckte. 
Es  war  leicht  10sUch  in  Alkohol,  Aether,  fetten  i|nd 
flOchügen  Oelen,  und  nicht  giftig.  8  Tropfen  hatten 
auf  einen  Hnnd,  und  3  Tropfen  auf  eine  Taube  keine 
schidliche  Wirkung. 

Wir  haben  nun  eine  ziemlich  grosse  Anzahl  von 
diesen  problematischen  Körpern  kennen  gelernt,  wel- 
che Ferraentolea  genannt  werden.  Wir  hßben  die 
Erfahrung  gemacht,  dass  sie  sich  |)ilden  aus  Gentiana 
Centaureipo,  Eich^ublättern ,  Mandelsyrup,  Achillea 
miOefoIium,  Echium  vulgare,  Urtica  urens,  Salix  pen- 
tandra,  Plantago-Species,  gfthrenden  Kartoffeln,  Trau- 
ben, Gelraide.  Mil  wellig  Worten:  man  hat  Veran- 
lassung zu  der  Ansicht,  fl(u$s  ihre  Bildung  viel  allge- 
meiner ist,  als  man  bisher  vermuthet  hat.  Es  ist 
abo  die  Zeit  gekommen^  sie  zum  Gegenstande  einer 
ausfthrlicheren  Untersuchung  asu  machen,  Vergleichen 
wir  die  Beschreibungen  dieser  Fermentolea,  so  zei- 
gen sie  eine  allgemeine  Verwandtschaft:  sie  sind  be- 
deutend löslicher  in  Wasser  als  gewöhnliche  flüchtige 
Oele,  und  wenn  man  sein  Urtheil  nach  dem  Kartof- 
feM,  dem  Amylalkohol,  richten  darf,  so  lisst  es  sidi 
voraoflsehen,  dass  diese  Fermentolea  eigenthümliche 
Alkoholarien  sein  können,  welche  sich  mit  Stturea 
oad  Saizbildem  vereinigen  lassen  zu  zusammenge* 
setzten  Aetherarten,  und  sie  bieten  dadurch  ein  Feld 
ton  weit  grösserem  Interesse  dar,  als  sie  gegenwärtig 
haben  können,  wenn  man  sie  als  den  flüchtigen  Ge- 
len analog  betrachtet.  Es  ist  m  bedauern ,  dass  sie 
lieh  in  so  geringer  .Menge  bilden  und  gewiss  nicht 
sogleich  rein,  so  dass  es  etwas  kostbar  werden  kann, 
sie  in  einer  hinreichenden  Menge  zu  erhalten,  um 
eine  vollständige  Untersuchung  derselben  nach  dieser 
Rkhtung  hin  damit  vornehmen  zu  können. 
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Produeie  der      Ebelmeu  ^)    hat  zweifftch-borsanres  Meihyloxyd 
''■***r^.  ^'*  hervorgebracht     Man   vermischt  in  einer  tubulirtei 
Methylyer-  Retorte ,   die  mit    einem  Thermometer  versehen  ist, 
bindungen.  gleiche  Theile  wasserfreien  Holzalkohol  und  fein  pul- 
thjloxjd.    verisirte  wasserfreie  Borsäure,  lässt  sie  einige  Stun- 
den lang  zusammen  stehen  und  destillirt  dann  das  \ 
Gemisch,  bis  der  Siedepunkt  auf  +  lOO^  bis  +  110<^ 
gestiegen  ist.      Das   bis    dahin  Uebergegangene  ist  - 
Holzalkohol.    Man  lässt  dann  die  Retorte  erkalten,  be- 
handelt den  Inhalt  mit  wasserfreiem  Aether,  welcher 
den  Borsäure-Aether  auflöst  und  wasserhaltige  Bor- 
säure zurücklässt.     Die  Aetherlösung  wird  abdestillirt 
und  der  Rückstand  bis  zu  -K  ^^^^  erhitzt  und  dann 
erkalten  gelassen ,  worauf  er  zweifach-borsanres  He- 
thyloxyd  ist. 

Es  bildet  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  eine 
weiche  Masse,  welche  sich  zu  Fäden  ausziehen  lässt, 
kann  entzündet  werden  und  verbrennt  mit  einer  tie- 
fer grünen  Flamme,  wie  die  entsprechende  Aethyl- 
oxydverbindung.  Durch  Wasser  wird  es  sogleich 
"^  unter  starker  Wärme-Entwickelung  zersetzt  in  Holz- 
alkohol und  in  wasserhaltige  Borsäure.  Vermisdit 
man  die  Lösung  desselben  in  wasserfreiem  Holzalko- 
hol mit  einer  Lösung  von  wasserfreier  Baryterde  in 
demselben  Lösungsmittel,  so  schlägt  sich  sogleich  bor- 
saurer Baryt  nieder.  Ebelmen  hat  nicht  angegeben, 
ob  dabei  neutraler  borsaurer  Baryt  in  der  Lösung 
zurückbleibt,  was  wohl  möglich  wäre,  da  das  Me- 
thyloxyd kein  Wasser  antrifft,  um  sich  in  Holzalkohol 
zu  verwandeln.     Dieser  Aether  besteht   aus  C^H^O 

+  2B 

Wird   wasserfreier  Holzalkohol  mit  seinem  mehr- 


t)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XVI,  137. 
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fachen  Gewicht  wasserfreier  Borsäure  vemiischt  und 
destiUirly  so  i^rwandelt  er  sich  in  Methylätbergas 
und  die  Borsäure  bleibt  wasserhaltig  zurück. 

Bbelmen  und  Bouquet  ^)  haben  noch  eine  an«« 
dere  Methyloxyd-Verbindung  mit  Borsäure  hervorge- 
bracht ^  indem  sie  das  Gas  von  Borsuperchlorid  in 
wasserfrmen  Holzalkohol  leiteten,  auf  dieselbe  Weise, 
welche  bei  der  Aethyloxyd-Verbindung  angeführt  wurde. 

Der  abgeschiedene  Aether  wird  aus  einer  Retorte 
destillirt.  Sobald  dabei  der  Siedepunkt  constant  wird, 
wechselt  man  die  Vorlage.  Das  bis  dahin  Ueberge- 
gangene  ist  Holzalkohol,  welcher  Salzsäwe  enthält. 
Darauf  wird  die  Destillation  fortgesetzt,  bis  der  Sie- 
depunkt zu  steigen  anfängt  Durch  einige  Rectüica- 
tionen  des  Destillats,  bei  denen  das  zuerst  Ueberge- 
hende  abgenommen  wird,  erhält  man  es  von  einem 
constanten  Siedepunkte  von  -^  72o. 

Dieser  Aether  bildet  eine  farblose,  sehr  bewegli- 
che Flüssigkeit,  hat  einen  durchdringenden,  an  Holz- 
alkohol erinnernden  Geruch,  und  0,9551  speci£  Ge- 
wicht bei  +  oo 

Er  lässt  sich  entzünden  und  verbrennt  mit  grüner 
Fhimme  ohne  Rückstand.  Er  löst  sich  in  Wasser  auf, 
fängt  aber  bald  an,  dadurch  in  Holzalkohol  und  in 
Borsäure  zersetzt  zu  werden.    Er  besteht  aus  SC^H^O 

-}~  B.  Sein  Gas  hat  3,66  specif.  Gewicht.  Wenn 
sich  die  einfachen  Volume  zu  4  condensirt  haben,  so 
wiegt  es  nach  der  Rechnung  3,5903. 

Wendet  man  zur  Bereitung  dieser  Aetherart  einen 
Holzalkohol  an ,  welcher .  nicht  völlig  frei  von  den 
Stoffen  ist,  die  ihm  eingemengt  sein  können,  so  er- 
hält man  den  Aether  nicht  abgeschieden,  sondern  ein 


1)  Add.  d.  Chem.  a.  Phjs.  XVH,  59. 
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braunes  Liquidum.  Wird  dieses  desUIUrl,  bis  der 
Siedepunkt  auf  +  80^  gestiegen  isl^  so  iheilt  sich 
das  Destillat  9  indem  sich  der  Aether  daraus  abschei- 
det In  der  Retorte  bleibt  eine  schwarne  Hasse  zu- 
rück^ welche  mehr  als  die  Hilfte  von  dem  angewand- 
ten Holzalkohol  ausmadieo  kann. 

Versuche  9  um  kieselsaures  Methyloxyd  henrorsa- 
bringen,  wollten  nicht  glücken^  der  Holzalkohol  schwärzte 
sich  durch  das  Kieselsuperchlorid  und  es  wurdea  stin- 
kende Destillations-Producte  gebildet. 
Essigsaures        Cloäz  ^)  hat  bemerkt^  dass  essigsaures  Methyl- 
^t^^hi^^**  oxyd  mit  Chlor  dasselbe  Verwandlungs-Product  gibt, 
wie  ameisensaures  Aeihyloxyd.      Er  scheint  jedodi 
nicht  auf  den  Widerspruch  in  dem  Resultat  aufinerk- 
sam  gewesen  zu  sein  mit  der  Ansicht,    dass  diese 
Verwandlungsproducte  Aetherarten  sind,    worin  der 
Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  wird,  welches   die- 
selbe Rolle  spielt.    Es  scheint  als  müsse  ein  Factum, 
welches  an  und  für  sich  natürlich,  aber  der  Theorie, 
von  welcher  man  ausgeht,  widerstreitend  ist,  einige 
Auftnerksamkeit  erregen. 
Ziromtsaures       Emil  Kopp  ^]  hat  zimmtsaures  Melhyloxyd  her- 
Meüijloxjd.  vorgebracht.     Die  Säure  wird  in  warmem  Holzalko- 
hol aufgescUämmt,    und  Salzsäuregas  bis  zur  Sätti- 
gung hineingeleitet      Der  Aether   wird    darauf  mit 
Wasser   ausgefällt.,    getroqknet    und   über  Bleioxyd 
rectificirt    Er  ist  ein  ölähnliches,  farbloses  Liquidum, 
riecht  angenehm  gewürzhaft,  hat   1,106  specif.  Ge- 
wicht, und  siedet  erst  bei  -|-  24 1^.  , 
Methjlrhoda-      C  a  h  0  u  r  s  ^)  hat  das  Methybrhodanür  dargestellt.   Es 

nur,  


1)  Joora.  <le  Pharm,  et  de  Gh.  IX,  16. 

2)  Joora.  f.  pracL  Chem.  XXXVII.  282. 
3j  Ann.  de  Cb.  et  de  Vhys.  XVIU,  261. 
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wird  erhallen,  wenn  man  gleiche  Thefle  Rhodankalium 
und  schwefelsaures  Methyloxyd -Kali  in  concentrirten 
Lösungen  Tennischt  und  destilliri  Diese  DestiDation 
ist  jedoch  schwierig  auszufahren ,  weil  <faui  Sieden 
sehr  slossend  wird.  Die  Retorte  muss  hoch  und  10 
Mal  grösser  sein,  als  die  angewandte  Masse,  wenn 
aicht  Thefle  durch  das  Stossen  in  den  Retortenhals 
geworfen  werden  soflen.  Mit  den  Wasserdfimpfen 
geht  ein  gelbliches,  schweres,  ölartiges  Liquidum 
tber,  welches  tlber  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann 
andesUlIirt  Mefhyb-hodanür  ist 

Es  ist  flüssig,  farblos,  klar,  riecht  betSubend  und 
hachfthnUch,  hat  1,115  specif.  Gewicht  bei  -f  16^, 
und  siedet  zwischen  +  132^  und  133o.  Wasser  löst 
selur  wenig  davon  auf  und  nimmt  den  Geruch  davon 
UL  Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  nach  allen 
Verhältnissen  aufgelöst.  Salpetersäure  von  mittlerer 
Stärke  löst  es  in  der  Wärme  ebenfalls  auf,  scheidet 
es  aber  beim  Erkalten  wieder  ab. 

Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefandea    Atome     Berechnet 


Eohlenstoff 

32,98 

4 

32,858 

Wasserstoff 

4,21 

6 

4,094 

Stickstoff 

19,04 

2 

19,143 

Schwefel 

43,97 

2 

43,905 

=  C^H^  +  C'N^S».  Das  specif.  Gewicht  in  Gas- 
fonn  fand  Cahours  =  2,549  bis  2,57.  Nach  einer 
Condensation  der  Bestandtheile  zu  4  Volumen  berech- 
net ist  es  2,527. 

Es  absorbhrt  im  Tagedichte  langsam  Chlorgas  und 
^^  dabei  schöne  Krystalle  von  Chlorcyan  ab.  Von 
Kalihydrat  wird  es  in  der  Wärme  unter  Bildung 
▼on  Ammoniak  und  Zweifach-Schwefebnethyl  zersetzt. 
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wobei  zugleich  kohlensaures  Kali  und  Cyankalium 
gebildet  werden. 

Durch  Ammoniak  wird  es  bald  in  einen  braunen, 
humin(paracyan)artigen  Körper  verwandelt^  wobei  sich 
auch  ein  wenig  von  einem  krystallisirenden  Körper 
bildet.  • 

Durch  Zweifach -Schwefelkalium  in  Alkohol  wird 

es  in  Bhodankalium  und  in  Zweifach-Schwefelmethyl 

verwandelt 

Zweifach         C  a  h  0  u  r  s  ^]  hat  auch  das  Zweifadh-Schwefebnethyl 

i|LJ  ™^  hervorgebracht    Es  wird  erhalten,   wenn  man  con- 

centrirte  Lösungen  von  Zweifach-Schwefelkalium  und 

0 

schwefelsaurem  Methyloxyd-Kalk  vermischt  und  de- 
stiQIrt.  War  das  Schwefelkalium  frei  von  einer  hö- 
heren Schwefelungsstufe,  so  geht  der  grösste  Theil 
zwischen  +  llO^  und  +  120°  über.  Es  wird  dann 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  für  sich  destillirl, 
wobei  man  in  einer  besonderen  Vorlage  aufsammelt, 
was  bis  zu  einem  Siedepunkte  von  -|-  ^^^^  übergeht, 
darauf  geht  zwischen  +*^60  ^^d  +  118<^  das  Zwei- 
fach-Schwefelmethyl  über,  und  das  dann  Zurückge- 
bliebene enthält  eine  höhere  Schwefelverbindung  und 
geht  erst  zwischen  +  160O  und  +  170^  über. 

Das  Zweifach-Schwefelmethyl  ist  ein  klares,  farb- 
loses Liquidum,  welches  das  Licht  stark  bricht,  und 
unerträglich  und  anhaltend  nach  Lauch  riecht  Sein 
specif.  Gewicht  ist  1,046  bei  +  18®,  und  sein  Sie- 
depunkt Uegt  zwischen  +  1160  und  +  1180  Es 
ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme 
und  dem  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  In  Wasser 
ist  es  kaum  auflöslich,  aber  es  lässt  sich  mit  Alko- 
hol und  Aether    nach    allen  Verhältnissen  misdien. 


1}  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbjs.  XVIII,.  257. 
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Von  einer  starken  Lauge  kann  es  unverändert  wieder 
abdestillirt  werden.  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  in  der  Kälte  unverändert  aufgelöst^  aber  in 
der  Wärme  zersetzen  sie  sich  einander.  Es  be- 
steht aus : 

I 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff      25,45  2  25,500 

Wasserstoff      6,40  6  6,355 

Schwefel         67,90  2  68,145 

=  C>H^S^.  Sein  Gas  hat  nach  Versuchen  3,287 
specif.  Gewicht  Berechnet  nach  einer  Condensation 
zu  2  Volamen  ist  es  3,2565. 

Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  nidit  ange- 
griffen, aber  eine  Säure  von  mittlerer  Stärke  greiik 
es  mit  grosser  Heftigkeit  an,  und  bringt  damit  eine 
gepaarte  Salpetersäure  hervor,   deren  'Znsammense-  ^ 

tzung  noch  nicht  untersucht  worden  ist  Aber  wahr- 
scheinlich ist  sie  ein  Seitenstück  zu  der,  welche  sich 
aus  den  entsprechenden  Aethyl-  und  Amyl-Verbin- 
dongen  J)ildet  Das  Kalisalz  davon  krystallisirt  in 
langen,  asbestähnlichen  Nadeln.  Das  Barytsalz  bildet 
gitnzende  Blätter,  und  die  Salze  von  Strontianerde, 
Kalkerde  und  Bleioxyd  werden  ebenfalls  krystallisirt 
erhalten. 

Cahours  fand,  dass  wenn  man  KS^,  anstatt  KS^,  Dreifach 
zur  Bereitung  anwendet,  zuerst  Zweifach -Schwefel- ^^'^'^hjll'"®" 
oaethyl  übergeht,  und  dass,  wenn  man  die  Vorlage 
wechselt,  nachdem  der  Siedepunkt  +  200<>  erreicht 
hat,  Dreifach -Schwefelmethyl  übergeht,  in  Gestalt 
eines  etwas  gelblichen  Oels,  welches  in  seinen  che- 
mischen Reactionen  im  Uebrigen  sich  dem  vorherge- 
henden  ähnlich  verhält.  Es  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 
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Gefanden 

Atome 

Berechnet 

19,26 

2 

19,02 

4,80 

6 

4,74 

75,60 

3 

76,24 

KoUenstoff 

Wasserstoff 

Schwefel 
=  C«H6S5. 
Meihjl-Salfo-  Cahours  ')  hat  Methyl -Sulfocarbonat  auf  die 
carbontt.  Weise  dargestellt,  dass  er  concentrirte  Lösungen 
von  Kalium -Sulfocarbonat  und  schwefelsaurem  Me- 
thyloxyd-Kalk  vermischte  und  destiHirte.  Die  Verbin- 
dung ging  dabei  mit  den  Wasserdfimpfen  über  in 
Gestalt  eines  gelblidien  Oels,  welches  in  dem  Was- 
ser untersank.  Es  wurde  mit  Wasser  gewaschen, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  rectificirt 

Ba  :i8t  ein  gelbes  liquidum,  riecht  durchdringend, 
hat  1,150  speeiS.  Gewicht  bei  4-  ^^^  und  seinen  Sie- 
depunkt zwischen  +  204o  und  +  205^.  Es  ist  in 
Wasser  kaum  IdAKob,  aber  es  löst  sich  nach  allen 
Verhiätaissen  in  Alkohol  und  Aether.  Es  wurde  zu- 
sammeageaet^t  gefunden  «us: 

(■effnaden     Atome     Berechnet 

Kohlenstoff      26^39  3  26,052 

Wasserstoff      4,52  6  4,328 

Schwefel         69,30  3  69,620 

=  C'H^S  +  CS^.    Sein  specif.  Gewicht  in  Gasform 

ist  4,652.     Berechnet  nach  einer  Condensation  zu  2 

Volumen  wiegt  es  4,7815. 

Brom  wirkt  sehr  heftig  darauf  ein  und  verwan- 

*  delt  es  in  einen  orangegelben,  krystallisirten  Körper, 

ähnlich    aussehend    wie  zweifach -chromsaures  Kali. 

Er  löst  sich  nicht  in  Wasser  oder  Alkohol,  und  sehr 

wenig  in  Aether,  woraus  er  beim  freiwilligen  Ver- 


1)  L*Iiiatiftat,    Nr.  669,  p.  359.     AuBführlicher  in  Aon. 
de  Ch.  et  de  Phjs,  XIX,  162. 
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dunsten  in  feinen  glänzenden  orangegelben  Nadeln 
ansohiessi.  Cahonrs  glaubt,  dass  darin  1  Mdecul 
Wasserstoff  gegen  1  liolecul  Brom  ansgewechselt 
sei;  aber  ob  er  unter  Molecul  Atom  oder  Aequiva- 
lent  verstehe,  wird  nicht  angeführt  Chlor  substitairt 
darin  ebenhUs  Wasserstoff.  Von  Kali  in  Alkohol 
wird  es  in  Kali-^Mefhyl-Oxysidfocarbonal  rerwandelt, 
wobei  ein  Oel  abgeschieden  wird,  wekhes  Zweifach- 
Schwefelmethyl  pgt  sein  scheint. 

Zeise^  und  nachher  Cahours^)  haben  Methyl- MeihjI>Oxj- 
Oxysulfocarbonat  oder  das  früher  sogenannte  Methyl- ■"*^®**''*®°*'- 
oxyd-Salfocarbonat  (vgl.  S.  519)  hervorgebracht  Bei- 
der Resultate  stimmen  in  der  Hauptsache  tiberein. 
Man  löst  Kali-Methyl-Oxysulfocarbonat  in  wass^ireiem 
Hohsalkohol  auf  und  bringt  '^ne  getroffene  Qnantitftt 
Jod  in  kleinen  Portionen  nach  einander  Inneiii;  das 
Jod  löst  sich  auf,  es  setzt  sich  Schwefel  in  Krystal-* 
len  Btby  und  Jodkalimn  wird  nM^rgeschlagen,  wSh- 
rend  sidi  ein  6aft  entwickelt,  welches  nach  Schwe- 
felwasserstoff riecAt^  von  dem  es  jedoch  nicht  viel 
enbSlt,  indem  ts  KofalemixydgaB  ist,  welches  die 
Verwendung  von  Mohlenstoff  «mI  Saüeirsloff  erUirt, 
die  bei  den  Versocfaai  eur  Hervorblinguag  der  mit- 
sprechenden Aethyloxyd -Verbindung  nicht  entdedit 
wurde  (Jahresb.  1847,  S.  783).  Aus  der  klaren  Lö- 
sung fiUt  Wasser  das  Methyl-Oxysulfocarbonat ,  wel- 
ches von  Wasser  und  Schwefel  gehörig  befreit  und 
destillirt  ein  {gelbliches  dünnflüssiges  Liquidum  bildet 
Es  riecht  stark  und  anhaltend^  etwas  aromatisch,  aber 


1)  Orersigt    orer  det  K.   Dtnsk.  Vidensk.   Selsk.     För- 
handl.  Mddet  d.  17  April  1846.  p.  55. 

2)  Cooipl.  rend.  le  26  Oct  1846.    Ausführlicher  in  Ann. 
de  Ch.  et  de  Phjs.  XIX,  158. 
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unangenehm.  Der  Geschmack  ist  nach  Zeise  süss. 
Nach  Cahours  hat  es  1,143  spedf.  Gewicht  bei  -}- 
15^  und  seinen  Siedepunkt  zwischen  -|-  170^  und  4" 
1720.  Nach  Zeise  ist  das  spedf.  Gewicht  1,17  (die 
Temperatur  ist  nicht  angegeben),  und  der  Siedepunkt 
-|-  154<>.  Es  lässt  sich  nicht  eher  entzünden  als  bis 
aDes  erwärmt  worden  ist,  und  es  verbrennt  dann  mit 
leuchtender  Flamme  und  dem  Geruch  nach  schwefliger 
Säure.    Es  besteht  nach  beider  Analysen  aus: 

Gefondeo  Atome    Berechnet 

Zeise     Cahours 


Kohlenstoff 

28,734 

29,60 

9 

19,486 

Wasserstoff 

5,300 

5,07 

18 

4,899 

Scfawefd 

52,100 

52,31 

6 

52,532 

Saiientoff 

13,8.6« 

13,02 

3 

13,803 

=  C^H^OC  +  2C>H^Sd  Cahours  fand  das  spe- 
df. Gewicht  in  Gasform  ==  4,266.  Haben  sich  die 
36  Volumen  zu  6  Vol.  condensirt,  so  wiegt  es  nach 
der  Rechnung  4,2245.  Jeder  von  diesen  zusammen^ 
gesetzten  Bestandtheilen ,  kohlensaures  Methyloxyd 
und  Methyloxyd -Sulfocarbonat,  macht. in  Gasform  2 
Volumen  auf  1  Atom  aus.  Daraus  sieht  man  ein, 
dass  sich  diese  6  Volumen  ohne  CondensaUon  verei* 
nigt  haben. 

Eine  geringere  Quantität  davon  setzt,  wenn  man 
sie  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  dige- 
rirl,  bald  kohlensaures  Kali  ab,  von  dem  dabei  mehr 
ge))ildet  wird,  als  das  Salz  enthält,  bis  das  Methyl- 
Sulfocarbonat  in  Methyl-Sulfhydrat  verwandelt  wor- 
den ist. 

Durch  Chlor  wird  es  im  Tageslichte  in  einen  kry- 
stallisirenden  Körper  verwandelt,  welcher  beim  Zu- 
tritt von  Sonnenschein  schmilzt  und  darauf  zuletzt 
Krystallnadeln  bildet. 


551 

Heintz  ^)  hat  das  ölähnlidie  IVoduct  untersucht,  Oenyloxyd. 
welches  man  in  -geringer  Menge,  bei  der  Bereitung 
von  Oenylalkohol  (Aceton)  durch  trockne  Destillation 
von  Bleizucker  mit  seinem  halben  Gewicht  Kalk  be- 
kommt Es  wird  aus  dem  Oenylalkdiol  durch' Was- 
ser abgeschieden  uij^  besteht  aus  mehreren  ölähnli- 
eben  Verwandlungs-Producten  der  Essigsäure^  welche 
nach  dem  Austrocknen  Aber  Chlorcaicium  durch  eine 
fractionirte  Destillation  getrennt  werden  können. 
Heintz  sammelte  davon  die  Portion  auf^  welche 
zwischen  -f-  120^  und  +  130  fiberging,  worauf  sich' 
der  Siedepunkt  allraälig  auf  +.  300^  erhöhte,  und 
in  der  Retorte  zuletzt  eine  theerähnliche  Masse  zu- 
rückblieb. 

Durch  vorsichtige  Rectification  des  ersten  Destillats 
bekam  er  einen  farblosen,  ölähnlichen  Körper,  wel- 
cher die  Eigenschaften  des  Oenyloxyds  besass  und 
ausserdem  auch  die  Zusammensetzung  desselben, 
welche  er  fand  (C  =  75,12,  «  =  12,48): 

Gefanden      Atome      Berechnet 
KoUenstoiT    75,544  6  73,513     ' 

Wasserstoff  10,272        10  10,179 

Sauerstoff      16,184  1  16,310 

=  C^H^^O,  was  die  Zusammensetzung  des  Oeny- 
loxyds ist. 

Die  Oele  welche  in  höherer  Temperatur  überge- 
hen ,  sind  Gemenge ,  welche  vielleicht  ähnliche  Vor-  * 
bmdungen  enthalten,  aber  worin  der  Gehalt  an  Koh- 
lenstoff um  so.  grösser  wird,  je  höher  der  Siedepunkt 
ist,  bei  dem  das  Oel  übergeht ,  und  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  abnehmen.  Sie  konnten  nicht  getrennt 
werden.    Einen  Bestandteil,  welcher  Kane's  Duma- 


1)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  277. 

Bermelitts  JaWet-Bcriekt  XXVII,  36 
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sin  (Jafaresb.  1840;  S.  606)  entsprochen  hätte,  konnte 
Heintz  nicht  darin  finden. 
Napbialin-        Laurent  ^)  hat  ganz  kurz  die  Existenz  von  ei^ 
tchwefelsiu- nigen  gepaarten  Schwefelsäuren  angekündigt ,  woriA 
der  Paarung  ein  Chlorür  oder  Broni<lr  von  zusam- 
mengesetzten  Radicalen    ist,    ^e   sie    durch    Ein- 
tvirkung  von  Brom   auf  Naphtalin  erhalten  werden. 
Vermuthlich  werden  diese  Säuren  ausfiäfarlicher  be- 
schrieben  werden ,  so  dass   ich  Gelegenheit  erhalte, 
auf  sie  weiter  zurückzukommen. 
Analysen  von      Payon  ^)  hat  Vorsuche  zur  Analyse  des  Caffee's ' 
'^*^*^jj[*^  ausgeführt,  wonach  die  Bestandtheile  desgelben  fei- 
le»,       gende  sind: 
Caffee.       Lig^i^  (CeDulose)  "^         34 

.  Hygroscopisches 'Wasser  12 

Fett  10--13 

Gummi  (Dextrin,  Traubenzucker]  unbestimmte 

Pfianzensäure  1 5,5 

Legumin  10 

Caifeesaures  Caffein-Kali  3,5—5 

Freies  Caffein  0,8 

Stickstoffhaltiger  Stoff  3 

Flüchtige  Öele,  mehrere  Arten  0,003 

Asche  aus  gewöhnlichen  Bestandtheilen  6,697. 

Man  kann  hier  fragen,  ob  die  unbestimmte  Pflao- 
zensäure  Caffeegerbsäure  gewesen  ist',  welche  hier 
fehlt. 
MuUerkorD.  B  0  n j  e  a  n  3]  hat  eine  Analyse  des  "  Mutterkorns 
(Secale  cornutum)  mitgetheilt,  nach  welcher  darin 
enthalten  sind: 


1)  Re?ue  ■cientir.  e(  indusir.  XXXI,  234. 

2)  Joarn.  f.  pract.  Ch.  XXXVIll ,  461. 

3)  Traitö  th.  qI  prat.  de  Fergot,  p.  66. 
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Fettes  Oel  (giftiges)  37,50 

Ergotin  mit  Extractivstoff  13,25 

Braunes  Harz  2,35 

Pdvarfönnige!^  röthlicher  Körper  (Ergotin  Wig- 

gers)  0,40 

Stearin  0,63 

Gommi  1,62 

Glaten  vegetabile  0,12 

Violetter  Farbstoff  "  .  0,40 

Fungin  1,12 

Phosphorsaures  Kali  und  phosphorsaure  Talkerde  0,75 
Phosphorsaurer  Kalk  (Knochenerde)  3,42 

Eisenoxyd  0,31 

Kieselsäure  0,87 

Lignin  (Cellulose)  24,35 

Wasser  3,25 

Ausserdem  Spuren  von  Traubenzucker  und  einem 
riechenden  Körper,  und  von  Kupferoxyd  (?).  , 

Reinsch  ^)  hat  das  Spartium  Scoparium  untersucht 
und  darin,  ausser  den  gewöhnhchen -Pflanzenbestand- 
dieilen,  eine  grosse  Menge  Pfianzenleim  gerunden, 
welcher  aus '  der  Infusion  durch  Gerbsäure  fftllbar  ist, 
und  einen  eigenthflmlichen  bitteren  Körper,  analog 
dem  aus  Quass^,  juid  von  dem  er  es  als  wahr^ 
achtinlich  betrachtet,  dass  er  krystallisirbar  sei.  In 
der  Wurzel  fand  er  Stärke,  welche  in  dem  Stamme - 
und  den  Zweige  fehlte. 

Derselbe  ^)  hat  auch  die  Sumbulwurzel  untersucht 
und  darin  ein  Harz  gefunden,  welches  er  Sumbulam- 
säure  nennt ,  ^  und  worüber  er  die  Erfahrung  ge- 
macht Zu  haben  glaubt,  dass  wenn  man  es  in  Alkohol 


1)  Jahrb.  fär  prtct.  Pharm.  Wl,  141. 

2)  Das.  Xni ,  68. 
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auflöst  und  Salzsäuregas  in  die  Lösung  leitet^  es  sich 
dadurch  in  eine  Verbindung  von  Harz  mit  Aethyioxyd 
verwandeln  lasse. 

Bley  ^)  hat  einige  Versuche  über  die  Bestand- 
theile  der  Blumen  von  Plantago  medio  angestellt.  Er 
fand  darin  ausser  gewöhnlichen  Bestandtheilen  einen 
rothen  Farbstoff  und  ein  leicht  veränderliches  flüch- 
tiges Oel. 

Robiquet  d.  J.  ^)  hat  die  Aloe  socotrina  analy* 
sirt  und  darin  gefunden: 

Aloetin  8S,Q0 

Ulminsaures  Kali  2,00 

'    Schwefelsauren  Kalk  2,00 

Galläpfelsäure  0,25 

Albumin  8,00 

Kohlensaures  Kali       . 
Phosphoi^auren  Kalk  |     ^  Spuren. 
Kohlensauren  Kalk      ' 
Riegel  3)  hat  einen  Beitrag  zur  Kenntniss  über 
-     dia  Bestaiidtheile  der  Schwämme  geliefert,  und  Gold* 
mann^]  hat  Versuche  über  den  Inhalt  von  Peziza 
inquinans  mitgetheilL 
ÜDtersuchuD-       Knop^)  hat,  ausser  einer  Betrachtung  über  rich- 
genY      sc    n^jg^  Aschen-Besti^imungs-Methoden,  eine  Zusammen- 
stellung   aller  bis  jetzt  gemachten  Aschen-Analyaen 
mitgetheilt     la  Bezug  auf  den  Gehalt  an.  Tbonerde^ 
welcher   in  der  Asche  von  verschiedenen   Flechten 
gefunden  worden  ist,  so  betrachtet  ihn  Knop  ^  als 


1)  ArchiT  d.  Pharm.  XLVI ,  169. 

2)  Journ.  de  Phann.  et  de  Gh.  X,  173. 

3)  Jahrb.  f.  pract.  Pharm.  XII»  168. 

4)  Poggend.  Ann.  LXVJI,  129. 

5)  Jonm.  f.  pract.  Ghem.  XXXVIII,  14. 

6)  Das.  S.  347. 
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züfiffligi  und  meldiaBiscb  ihilfefolgt  Dilbei  mim  je^ 
dodi^  erinnert  weHda^  dai^s  Lycopödtum  cempUnattiiiv 
wiMifiailre  Thonerde-  etttiiilt|  welche  ausgezogen  vi^er«- 
den  kann  *  und'  in  der  Ffiirbötei  wirklich  zum'  Bei^^ 
zen  an^wändl  wird.  Crasso  ^)  hat  die  AdcBe'  dei* 
Weinrebe  untörsudhti  ZaalmfilleiP,  Fleitnian'n' 
und  Horsford  ^)  haben  die  Asche  von  Spinacea  ole^ 
racea,  Scirpos  lacusbris^  Loliom  perenne  und  Trifo- 
lium pratense  analysirt  Namur']  die  Asche  der 
Blätter  von  Brassica  Rapa.  Petzholdt^)  hat  die 
Asche  von  gesundem  und  von  brandigem  Waitzen 
derselben  Art  verglichen.  Erdmann^)  hat  wichtige 
Beiträge  in  Betreff  der  Asche  und  des  Schwefelge- 
halts  der  Samen  geliefert. 

Daubeny^  hat  bei  einer  Darstellung  von  land- 
wirthscbaftlichen  Versuchen  mit  Girculationsbau,  wobei 
also  die  Pflanzen  auf  ungleichem  Boden  in  verschiedenen 
Jahren  hervorgebracht  wurden,  die  Bestandtheile  der 
Asche  für  jeden  Jahrgang  von  einerlei  Pflanzen  untersucht, 
und  hat  sie  sehr  verschieden  gefunden.  Diese  Ver- 
suche betreffen  Roggen ,  Kartoffeln ,  Rüben ,  Hanf  und 
Lein.  Sie  legen  dar,  dass  weder  die  absolute  Quan- 
tität der  Asche  von  einerlei  Pflanze  gleich  ist,  noch 
dass  das  wechselseitige  Verhältniss  zwischen  den  Be- 
standtheilen  dasselbe  bleibt.  Im  Allgemeinen  hat  er 
gefunden,  dass  sich  in  der  Asche  der  Pflanzen  von 
aUen  Bodenarten  sehr  wenig  Natron  in  einer  ande- 
ren Form   als  in  der  von  Kochsalz  findet,  und  dass 

1)  Ann.  d.  Gh.  u.  Pharm.  LVII,  67. 

2)  Aon.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  LVIII,  380—391. 

3)  Das.  LIX,  264. 

4)  Joum.  f.  pract.  Ghem.  XXXVHI,  4a 

5)  Da«.  XXXVI,  275. 

6)  Das.  XXXIX,  71. 


556 


es  eigentlich  ti[ali  ist;  welches  in  die  organischen 
Verbindungen  eintritt ^  die  beim  Verbrennen  zerstört 
werden  und  das  Alkali  frei  hinterlassen.  In  Betreff 
der  interessanten  Einzelheiten  dieser  Versuche  muss 
ich  auf  die  Abhandlung  verweisen  ^  weil  sie  eigent- 
lich mehr  in  die  Agronomie  als  in  die  Chemie  ge- 
hören. 


Thierehemie. 


Matteacci  ^)  hat  eine  Arbeit  tlber  diejenigen  Phä-Physiologisehe 
nomene  bei  lebenden  Körpern  ^  besonders  bei  Thieren,  Arbeiten, 
welche  auf  physikalischen  Verhältnissen  beruhen ,  her- 
ausgegeben. Es  werden  darin  abgehandelt :  Einsaugun- 
gen durch  Capillarkrafl,  Endosmose  und  Exosmose,  Ab- 
sorption, Digestion^  Athmen,  Blutbildung ^  Ernährung, 
Wärme-Entwicklung,  Elektricität-Entwicklung  und  elek- 
trische Einflüsse,  Ldcht-Entwickelung,  Wirkungen  von 
Schwere,  Wärme,  Licht,  Nervenkraft,  Muskelkraft,  Kreis- 
faiuf  der  Flüssigkeiten,  Stimme,  Gehör  ulid  Gesicht.  Sie 
enthält  zwar  keine,  fiir  jetzt  neue  Facta,  sondern 
sie  ist  eine  init  grosser  Klarheit  ausgeführte  Zusam- 
menstellung der  älteren,  späteren  und  neuesten  Un- 
tersuchungen über  jene  Verhältnisse.  Die  Arbeit  hat 
ein  Verdienst,  welches  hoch  geschätzt  werden  muss, 
und  welches  darin  besteht,  dass  sie  sich  in  ihren 
Schlüssen  nicht  über  das  hinaus  erstreckt,  was  die 
Versuche  unmittelbar  veranlassen,  und  dass  sie  deut- 
lich zu  erkennen  gibt,  was  wir  noch  nicht  erklären 
können.  Dadurch  stellt  sich  diese  Arbeit  in  ein  höchst 
vortheOhaftes  Licht,  und  sie  macht  eine  so  angenehme 


1]  Lecons  Bur  les  phtoomönes  phjsiqoes  des  corps  ti- 
TantB.    Par  G.  Mattencci.    Paris.  ?.  Masson. 

BentliM  JaWcsBericU  XX\n.  37 


658 


Unterbrechung  gegen  die  chemischen  Probabilitfite- 
Physiologien  der  gegenwärtigen  Zeit,  welche  die 
ttberzengendste  Sprache  anwenden  uns  einzubilden, 
dass  wir  verstehen,  was  wir  begreifen  zu  können 
doch  noch  weit  entfernt  sind.  Als  Beispiel  mag 
angeführt  werden,  dass  wenn  Lieb  ig  die  Zahl 
für  die  Winne- Einheiten,  welche  beim  Verbren- 
nen einer  bestimmten  Quantität  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  entwickelt  wird,  darüber  hinaus  vergrö- 
ssert,  was  Versuche  angeben,  um  die  Wärmequanti- 
tät zu  bekommen,  welche  in  einem  lebenden  Thier 
entwidfielt  wird,  am  gleich  zu  sein  mit  der,  wd- 
che  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  gemengt  mit 
Kohlensäure  und  Wasser  entwickelt  haben  würden, 
wenn  sie  in  Sauerstoffga^  zu  Kohlensäuregas  und 
Wasser  verbrannt  worden  wären,  so  bemerkt  Mal- 
tencci,  nachdem  er  Dumas  und  Liebig'a  Theorie 
Aber  nicht  stiekstoShaltige  Nahrungsmittel  als  Brenn* 
materialien  angefllhrt  hat,  dass  wenn  es  auch  nicht 
bestritten  werden  könne,  dass  Kohlenstoff  oder  Was- 
serstoff, wenn  sie  auf  nassen  Wege  in  Kohlenaävre 
und  in  Wasser  verwandelt  werden  in  dem  Moment, 
wo  sie  ans  einer  bestehenden  organischen  Verbindung 
ausgeschieden  werden,  Wärme  entwidteln,  diese 
doch  unmöglich  in  derselben  Quantität  entstehen  kann, 
als  wenn  ungebundener  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
durch  Sauerstoffgas  in  Kohlensäure  und  in  Wasser 
verwandelt  werden.  Die  erste  Vereinigung  zwischen 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  muss  schon  mit 
einer  Wärme^Entwickelung  begleitet  gewesen  sein, 
und  um  eben  so  viel  muss  die  weniger  betragen, 
welche  die  nachher  stattfindende  Verwandlung  in 
Kohlensäure  und  Wasser  hervorbringt,  und  so  lange 
uns  die  Grösse  dieses  Abzugs  noch  unbekannt  ist^ 


559 


feUt  einer  Berechnung  der  Quantität  von  Wftrme,  wel- 
che bei  der  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasseif  in 
lebenden  Körpern  .entwickelt  wird,  durchaus  aller 
&nnd|  und  es  ist  deutlich,  dass  es  noch  eine  andere 
Quelle  fär  die  Entwickelung  und  Regulirung  der  Wärme 
geben  mttsse,  welche  uns  aber  noch  unbekannt  ist 

Die  Darstellung  des  Einflusses  der  Elektricität  und 
der  Erregung  derselben  durch  Muskeln  und  Nerven^ 
(Jahresb.  1845,  S.  651)  ist  verhältnissmässig  ziemlich 
lang  ausgedehnt ,  aber  diess  wird  bei  einer  wissenr- 
schaAUchen  Aufstdlung  von  Thatsachen ,  für  die  der 
richtige  Leitfaden  noch  nicht  gefunden  worden  ist, 
ganz  unvermeidlich,  weit  das  Wesentliche  nicht  von 
dem  Unwesentlichen  unterschieden  werden  kann*  Er 
wiederholt  hier  den  Ausdruck  seiner  Ueberzeugung, 
dass  es  nicht  bewiesen  werden  könne,  dass  die  Ner- 
ven durch  einen  elekirisehtn  Siröm  wirken  (Jah- 
resb.  1847,  S.  820),  und  er  kommt  dann  zu  dem 
SgUuss,  dass  di&  Nervenkraft  etwas  Eigenthttmliches 
sei,  von  derselben  Art,  wie  die  Elektricität,  das 
Lieht  und  die  Wärme,  so  höchst  ähnlich  und  ver- 
wandt der  Elektricität,  dass  es  selbst  Inductions-Phä- 
nomene  hervorbringt,  deren  Dasein  er  auf  eine 
sehr  aufklärende  Weise  darlegt,  und  für  weldier 
eignen  Kraft  Ströme  die  Nerven  die  Leiter  werden. 
Darin  besteht  eine  von  den  wenigen  Vermntbungen, 
welche  Matteucci  sich  in  dieser  Arbeit  erlaubt  hat. 

Bei  dieser  Hypothese  kann  die  Erinnerung  ge- 
macht werden,  dass  sie,  wie  man  sich  früher  auazu- 
drfidten  pflegte,  eniia  praeitr  neceBsiiaiem  multi- 
plicai.  Da  wir  sowohl  aus  Matteucci 's  Versnchen 
als  auch  aus  früheren  von  Anderen  ersehen  haben, 
dass  bei  gewissen  Thieren  aus  Theflen  des  Nerven- 
systems Elektricität  nicht   bloss  entwickelt,   sondern 

37- 


560 


selbst  zu  gewaltsamen^  beweisbar  elektrischen  Scbld«- 
gen  angewandt  werden  kann,  so  ist  es  deutlich  und 
klar,  dass  die  Elektricitftt  eine  Kraft  ist,  welche  von 
dem  Nervensystem  erregt  und  angewandt  werden 
kann.  Aber  wenn  auch  Matteucci's  Versuche  dar- 
legen, dass  die  Wirkungen  der  Nerven  nicht  darin 
bestehen,  dass  sie  einen  elektrischen  Strom  leiten, 
gleichwie  dieser  von  einem  Metalldraht  geleitet  wird, 
so  folgt  daraus  doch  nicht,  dass  eine  andere  in  der 
übrigen  Natur  nicht  vorhandene  Kraft  in  dem  Nerven- 
system der  Thiere  entstehen  und  mit  diesem  wieder 
verschwinden  müsse.  Schon  diese  Vergänglichkeit 
spricht  dagegen.  Es  will  scheinen,  als  Iftge  es 
am  nächsten,  in  der  lebenden  und  todten  Natur  als 
allgemeine  Grundkraft  die  Elektricität  zu  vermuthen, 
aber  hier  nicht  wirkend  in  Gestalt  von  gewöhnlichen 
Strömen,  sondern  nach  einer  von  den  vielen  anderen 
Arten,  in  welchen  sie  ihre  Wirksamkeit  äussert,  wel- 
che uns  zu  erforschen  noch  nicht  geglückt  ist  Denkt 
man  nur  an  die  Hervorbringung  dieser  Kraft  durch 
Induction,  und  an  die  Art,  nach  welcher  ein  zugleich 
vorhandener  magnetischer  Strom  zur  Induction  des 
elektrischen  mitwirken  muss,  so  wird  eine  besondere 
neue  Kraft  in  der  aura  nervea  noch  weniger  wahr- 
scheinlich, und  es  dürft«  sich  in  Zukunft  wohl  be- 
weisen lassen,  dass  das  im  Nervensysteme  Wirk- 
same die  allgemeine  Grundkraft  der  Natur  ist,  ange- 
wandt in  einer  für  den  thierisdien  Organismus  ganz 
eigenthümlichen  Weise. 

Matteucci  hat  durch  seine  Arbeit  der  Physiolo- 
gie einen  grossen  Dienst  erzeigt.  Selbst  diejenigen, 
welche  den  neueren  Fortschritten  der  Wissenschaft 
mit  der  Aufmerksamkeit  gefolgt  sind ,  dass  ihnen  je- 
des einzelne  Fadun  schon  bekannt  ist,  werden  sich 
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inleressiren^  sie  hier  zu  einem  corpus  doctrinae  zu- 
sammengestellt zu  sehen. 

Matteucci^]  hat  femer  eine  Fortsetzung  seiner 
Untersuchungen  über  die  Erregung  elektrischer  Ströme 
durch  Berührung  ungleicher  thierischer  Theile  in  ei- 
ner gewissen  Ordnung  mitgetheilt,  und  er  hat  durch 
neue  Versuche  die  früher  gemadite  Beobachtung  be- 
stätigt, dass  wenn  in  dem  Nerv  eines  eben  getödte- 
ten  Frosches  der  positive  Strom  in  der  Richtung  von 
dem  Rückenmark  nach  den  Extremitäten  geht,  das 
Schliessen  der  Kette  heftigere  Wirkungen  hervorbringt, 
und  der  fortdauernde  Strom  die  Reizbarkeit  des  Ner- 
ven rascher  erschöpft,  wiewohl  sich  die  Muskeln 
wahrend  des  letzteren  in  Ruhe  befinden,  als  wenn 
der  negative  Strom  in  derselben  Richtung  geht,  wo- 
bei sich  nicht  blos  die  Reizbarkeit  des  Nervens  wäh- 
rend des  fortdauernden  Stroms  besser  erhält,  sondern 
selbst  bedeutend  erhöht  wird,  wenn  Sie  vorher  im 
Abnehmen  begriffen  gewesen  war.  Dies  ist  eine 
wichtige  Erfahrung,  deren  Ursache  in  Zukunft  zu 
entdecken  wohl  einmal  glücken  dürfte,  welche  dann 
viel  Licht  in  dem  Begriff  von  der  Art  des  im  Ner- 
vensystem Wirkenden  geben  kann. 

Boussingault^)  hat  sehr  merkwürdige  Versuche  Versuche  über 
tiber  die  Verdauung  angestellt,  wovon  ich  hier  nur^*® ^®'^^*'"*"8^' 
die  allgemeinen  Resultate  anfiihren  kann,  weil  es 
mich  zu  weit  fuhren  würde,  wenn  ich  die  Vorkeh- 
rungen und  Einzelheiten  in  einem  Gegenstande  be- 
schreiben wollte,  welcher  ganz  in  das  Bereich  der 
eigentlichen  Physiologie  fällt. 

Die  Veranlassung  zu  diesen  Versuchen  gab  Bous- 


I)  Ana.  de  Gh.  el  de  Phjs.  XVIII,  109.  XIX,  25, 
2}  Ann.  de  Cb.*^  et  de  Phjs.  XVllI,  444. 
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singault^s  Beobachtung,  daiss  der  Reis  aus  dem 
Kropf  einer  Ente  mehr  Fett  enthielt,  wie  derselbe 
Reis ,  ehe  ihn  die  Ente  gefressen  hatte.  War  die- 
ses Fett  aus  dem  Reis  gebildet? 

Zu  diesem  Endzweck  liess  er  die  Ente  36  Stun- 
den lang  hungern  y  wobei  ihr  aber  hinreichend  Was- 
ser dargeboten  wurde.  Als  die  Ente  dann  getodtet 
wurde,  zeigte  sich  ihr  Hagen  und  Darmkanal  nicht 
leer,  die  Secretionen  in  denselben  hatten  fortgedauert, 
und  wiewohl  frei  von  NahrungsstofTen ,  so  enthielt 
der  Darmkanal  doch  solche  Stoffe,  welche  während 
der  Zeit  darin  abgesondert  waren,  und  diese  Stoffe 
enthielten  Fett  in  hinreichender  Menge,  um  dem  Zu- 
schuss  in  dem  untersuchten  Reis  zu  entsprechen,  audi 
hatte  sich  eine  gewisse  geringe  Quantität  Harnsäure 
in  dem  hinteren  TheQe  des  Darmkanals  abgesondert. 
Da  sich  diese  Quantität  von  Fett  und  der  Gehalt  an 
Harnsäure  bei  drei  auf  dieselbe  Weise  behandelten 
Enten  gleichfanden,  so  konnten  nachher  Versuche 
über  die  Fettbildung  aus  NahrungsstoSfen  angestellt 
werden. 

Nach  gleich  langer  Zeit  des  Fastens  liess  er  die 
Enten  mit  verschiedenen  Nahrungsstoffen  füttern,  und 
nach  10  Stunden,  am  Ende  der  Yerdauungszeit,  dann 
tödten. 

Nun  zeigte  es  sich,  dass  wenn  das  Fett  aus  den 
eigenen  FlOssigkeiten  der  Ente,  welche  sich  in  den 
Gedärmen  angesammelt  hatten,  von  dem  abgezogen 
wurde,  welches  sich  m  dem  Inhalt  der  Gedärme  be- 
fand, ein  Theil  von  dem  Fett,  welches  der  Zusani-» 
mensetzung  des  Reis*  angehört  hatte,  ebsorbirl  wor- 
den war. 

Stärke  und  Zucker  bildeten  während  des  Ver- 
dauungs-Processes  kein  Fett,   und  Gummi  arabicum 
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erliti  wftbrend  der  Terdattung  kaine  Verttnderung, 
sondern  es  wurde  mit  dem  Koth  weggefithrt.  Die 
Onaiitität  der  Harnsäure  im  Koth  war  in  diesem  Falle 
eben  so  gross,  wie  wem  die  Ente  keine  Nahmng 
bekam. 

Das  Fett  von  Speck  wnrde  bis  au  0,84  Grammen 
iBr  jede  Stunde  absorbirt,  und  was  fibrig  blieb,  d.  h. 
«ras  nidit  absorbirt  wurde,  folgte  den  Exorementen,. 
oad  der  Kotb  enthielt  nicht  mehr  Hamsfture^  als 
wenn  die  Ente  keine  Nahrung  bekam. 

Cacao  veranlasste  eine  eben  so  grosse  Absorption 
Ton  Fett  in  einer  Stunde,  und  der  Ueberschuss  folgte 
dem  Koth. 

Albumin,  Fibrin  und  Casefai,  frei  von  Fett,  voran- 
kssten  die  Neubildung  einer  gewissen  geringeren 
Quantität  von  Fett  wfihrend  der  Verdauung,  und  in 
den  Koth  wurde  viel  Hamsfture  abgesondert. 

Leim  brachte  dasselbe  Resultat  hervor.  Bous-^ 
singault  hftlt  dieses  für  einen  neuen  Beweis  der 
Unrichtigkeit  der  von  Hagendie  vertheidigten  An- 
sicht, dass  der  Leim  durchaus  keine  ernährende  Bi- 
gensohaften  besitze. 

Fleisch  entsprach  allen  Zwecken  eines  Nahrungs- 
Stoffs,  weil  es  alle  Stoffe  enthielt,  welche  filr  die  Er- 
Bährung  erforderlich  waren,  und  es  war  das  einzige 
▼on  diesen,  welches  von  der  Ente  gutwillig  verzehrt 
wurde. 

Bei  einer  Vergleicfaung  des  Kohlenstoffgehahs  in 
diesen  Nahrungsstoffen  mit  der  Quantität  Kohlenstoff, 
wdche  in  einer  bestimmten  Zeit  durch  das  Athmen  der 
Ente  als  Kohlensäure  weggeht,  zeigte  es  sich,  dass 
nur  Fleisch  und  Leim  hinreichend  Kohlenstoff  enthiel- 
ten ,  aber  aOe  übrigen  nicht,  deren  Gehalt  also  durch 
Zusatz  von  anderen^    nicht  stidutoflhaltigen  Stoffen 
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(Brenmnaterial,  nach  der  Liebig-Dumas-Boussin- 
gaiilt*schen  Theorie)  vergrösserl  werden  müsste. 

Bernard  ^]  hat  durch  einen  recht  schönen  Ver- 
such gezeigt,  dass  die  Beschaffenheit  des  Ghylus 
und  Harns  der  Thiere  von  der  Art  der  Nahrungs- 
mittel abhängt.  Bei  fleischfressenden  Thieren  bezeich- 
net er  es  als  Charactere,  dass  der  Chymus  sauer  isl^ 
der  Chylus  milchähnlich;  der  Harn  Uar,  bernsteingelb 
und  sauer.  Bei  grasfressenden  Thieren  dagegen  ist 
der  Chymus  alkalisch,  der  Chylus  klar,  und  der 
Harn  trübe  und  alkalisch. 

Als  er  Kaninchen  mit  gekochtem  Fleisch  and 
Hunde  mit  Brei  von  Kartoffehi  und  Höhren  flitterte^ 
so  bekam  der  Harn  der  Kaninchen  alle  Eigenschaften 
von  dem  eines  fleischfressenden  Thiers,  und  der  von 
dem  Hunde  wurde  ganz  so  beschaffen,  wie  von  eir 
nem  grasfressenden  Thier.  Wiewohl  dieses  Resultat 
wohl  hätte  vorausgesehen  werden  können,  so  ist  es 
doch  von  grossem  Interesse.  Er  bestätigte  ausserdem 
auch  die  ältere  Erfahrung,  dass  nach  dem  Durch- 
schneiden der  zum  Magen  gehenden  Zweige  des 
achten  Nervenpaars  alle  Digestion  im  Hagen  aufhört. 
Es  ist  zu  bedauern,  dass  er  dabei  nicht  auch  Wif- 
son's  Angabe  prüfte,  nach  welcher  der  Verdauungs- 
process  ununterbrochen  fortdauert,  wenn  man  durch 
die  abgeschnittenen  Nerven  einen  schwachen  elektri- 
schen Strom  leitet. 
Knochenbil-  Boussingault^)  hat  Untersuchungen  über  die 
Schwein!"  Entwickelung  der  Knochenbildung  beim  Schwein  an- 
geslellt  Die  Resultate  ergeben  sich  aus  der  folgen- 
gen Aufstellung: 


1)  Comptes  rend.  XXfl,  534. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  PhjB.  XVI,  486. 
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Gcifick 

Skelett    » 

Skelett 

Pkospkor- 

de» 

der  L«ft 

naek  dem 

Slore. 

Schweiaa. 

getrockaet. 

BreaneB. 

Kalk. 


Kilog. 

Graauaea 

Gramatea 

GraMoiea 

0,65 

48 

21 

9 

60,55 

2doi 

1353 

591 

59,95 

2853 

1332 

582 

— 

11,7 

5,5 

2,4 

67,24, 

3407 

1586 

71t 

6,69 

554 

254 

129 

— 

6 

2,6 

1,4 

HeageborneB  Ferkel     .    ,  . 

Zuwachs  nach  8  Monaleo.  • 

Zuwachs  in  8  Monaten     .  . 

Täglicher  Zuwachs  •    .    .  . 
Bei  einem  Alter  ron  1 1^  Monat 

Zuwachs  in  93  Tagen  .    .  . 

Zuwachs  für  jeden  Tag     .  . 


Die  gebrannten  Knochen  von  dem  älteren  Ferkel 
bestanden  aus: 

Kalkerde  53,0 

Talkerde  1,8 

Alkalisabs  0,4 

Phosphorsäure  44,8 
Die  Kohlensäure  war  bei  dem  Brennen  völlig  aus- 
getrieben. Boussingault  berechnet  im Uebrigen  den 

phosphorsauren  Kalk  in  der  Knochenerde  zu  Ca'P, 

was  ein  Irrthum  ist;  er  ist  nämlich  Ca^P  4-2Ca^P. 
Diese  Versuche  legen  dar,  wie  das  Knochenge- 
rüste während  der  ersten  Lebensperiode  in  einem 
grösseren  Verhältnisse  zugenommen  hat,  als  während 
der  letztern.  Das.  Ferkel  wurde  während  der  letzten 
93  Tage  mit  einem  Brei  von  gekochten  Kartoffeln 
gefltttert,  wozu  die  Kartoffeln  544  Kilogrammen  be- 
trugen. Durch  Analyse  dieser  Kartoffeln  wurde  ihr 
Gehalt  an  Phosphorsäure  und  an  Kalkerde  bestimmt. 
Sie  enthielten  die  Phosphorsäure  im  Ueberschuss,  aber 
nur  98  Grammen  Kalk,  und  dennoch  hatten  die  Kno- 
chen während  der  Zeit  150  Grammen  an  Kalk  zugenom- 
men, während  der  abgegangene  Koth  nach  von  Zeit 
zu  Zeit  damit  angestellten  Untersuchungen  216  Gram- 
men Kalk  weggeführt  hatte.  Der  Zuschuss  von  Kalk 
in  den  Knochen  und  der  Kalk  in  dem  Koth  hatte  also 


Gti 


lea 


10 
701 
691 
2.8 
841 
150 
1,6 
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268  Grammen  mehr  betragen,   als  die  verbrauchten 
Kartoffeln  enthielten.    Dieser  Kalk-Zuschuss,  welcher 
ganz  unerwartet  aussieht,  hat  jedoch  eine  ganz  na- 
türliche Quelle,  nftmlich  in  dem  Wasser^  welches  das 
Ferkd   zu  saufen  bekam  und  mit  weldiem  die  Kar- 
toffehi  gekocht  wurden.     Dieses  Wasser  enthielt  in 
100000  Theaen   19,9  Th.  reine  Ealkerde,    und    es 
wurden  davon  in  den  93  Tagen  900  Liter  verbraachl. 
Legt  man  nun  den  Kalkgehalt  des  Wassers  und 
der  Kartoffeln  zusammen,  so  beträgt  er  277  Grammen, 
und  der  Kalk,  welcher  in  den  Knochen  zurückgeblie- 
ben und  mit  dem  Koth  weggegangen  ist,  macht  268 
Grammen,  welche  sich  von  jenen  nur  um  9  Gram- 
men unterscheiden,  welche  aus  Verlusten  sowohl  von 
Wasser  als  auch  von  dem  Futter,  die  nicht  vollkommen 
vermieden  werden  konnten,  leicht  zu  erklären  sind. 
Jlltt#  und  des-      Liebig  ^)  hat  darzulegen  gesucht,  dass  das  Blut 
'•"jf^^^kein  kohlensaures  Alkali  enthalte.     Er  verdünnte  4 
Ist  das  Alkalibis  5  Pfund  Ochsenblut  mit  der  doppelten  Volummenge 
des  Blutes  kob-^^gg^Pg^  coagulirte  es  dann  durch  Kochen,   presste 

das  Coaguhnn  aus,  und  verdunstete  eine  dem  Bhite 
gleiche  Gewichtsmenge  von  der  klaren,  alkalischen 
Flüssigkeit  in  einer  Retorte  bis  davon  ungefidir  nur 
noch  40  Gub.  Centim.  übrig  waren.  Dieser  Blti^tand 
bildete  einen  grünbramien  Syrup,  welcher  in  zwei 
gleiche  Theile  getheüt  wurde.  Der  eine  davon  wurde 
über  Quecksilber  in  eine  Glocke  geführt  nnd  darin 
bis  zur  Sättigung  des  Alkali's  mit  SabESäure  vermischt, 
wobei  sich  aber  keine  Kohlensäure  entwickelte.  Dia 
zweite  Hälfte  wurde  Qber  QuedtsiU>er  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  ausgesetzt,  und  abaorbirte 
ihr  dreifaches  Volum  Kohlensäuregas.   L  i  e  b  i  g  schlieist 


1)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Phjs.  LVH,  126. 
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daratis,  dass  das  Alkali  im  Blute  keine  Kohlensiure 
enthalten,  und  dass  das  darin  enthaltene,  dem  Ansäen 
oadi  freie  Alkali  basisdies  phosphorsanres  Natron, 
J^tfiPj  sei,  gleichwie  Enderlin  aus  seinen  Versu- 
chen mit  der  Asche  geschlossen  hatte. 

Hiergegen  ist  Marchand ^)  aufgetreten  und  hat 
gezeigt,  dass  man  ohne  allen  richtigen  Grund  aus 
der  Asche  schliesst,  in  welcher  Verbindung  eine  un- 
organische Basis  in  einem  organischen  Körper  ent- 
halten gewesen  ist.  Er  erinnert  an  die  grosse  Menge 
von  Kohlensäure,  welche  im  Blute,  besonders  dem 
ven^^sen,  enthalten  ist,  und  an  die  Nothwendigkeit, 
dass  dieses  Alkali  durch  die  Kohlensäure  mit  dem 
phosphorsauren  getheilt  werden  müsse,  um  so  viel 
mehr,  als  es  bereits  bekannt  sei,  dass  Kohlensänfe 

in  einer  Lösung  von  l^a^P  sich  eines  Theils  von  dem 
Natron  bemächtigt  und  das  phosphorsaure  Natron  auf 
den  Sättigungsgrad  bringt,  welchen  es   in  einem  so 

getroffenen  Gemisch  von  NaP  mit  Na^&  hat,  dass  es 
völlig  neutral  reagirt.  Dieses  kann  unmöglich  be- 
stritten werden.  Marchand  wiederholte  Liebig*s 
Versuche,  urid  er  fand,  dass  wenn  das  Alkali  in  dem 
gelbgrünen  Syrup  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
sättigt und  das  Gemisch  bis  zum  Sieden  erhitzt  wurde, 
ein  wenig  Kohlensäuregas  wegging,  welches  in  Baryi- 
wasser  aufgefangen  und  aus  dem  Niederschlage  durch 
Salzsäure  wieder  ausgetrieben  wurde. 

Wir  sind  nun  bald  seit  10  Jahren  so  daran  ge- 
wöhnt, aus  dem  Laboratorium  zu  Giessen  eine  Menge 
schwankender  und  übereilter  thierchemischer  Unter- 
suchungen mit  grossen  Ansprüchen  auf  Zuverlässig- 
keit verkQndigt  zu  sehen,    dass  man  jetzt  nur  mi^ 


1)  Joarn.  f.  pracl.  Chem.  XXXVII,  321. 
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einer  gewissen  Vorsicht  von  thierchemischen  Angaben 
von  dorther  Kenntniss  nehmen  kann.  Offenbar  ist 
dieser  Gegenstand  ein  solcher,  in  welchem  der  Hei- 
ster erst  Späth  Kenntnisse  zu  erlangen  angefangen 
hat,  in  welchem  also  die  Lehrlinge  natürlicherweise 
allzusehr  Anfiinger  sein  müssen. 

Die  streitige  Frage  hier  ist  durchaus  nicht  so  ein- 
fach, wie  sie  aussieht.  Als  ich  vor  40  Jahren  das 
Blut  analysirte  ^) ,  zeigte  es  sich ,  dass  dasselbe  nur 
sehr  wenig  phosphorsaures  Natron  enthält,  und  dass 
in  der  Flüssigkeit  vom  coagulirtem  Serum  durch  Baryt- 
wasser nur  ein  äusserst  geringer,  durch  Kalkwasser  so 
gut  wie  gar  kein  Niederschlag  entsteht.  Ich  zeigte,  dass 
die  Phosphorsäure,  welche  in  der  Asche  des  Bluts 
vorkommt,  dem  grössten  Theile  nach,  und  die  Schwe- 
felsäure ganz  und  gar  durch  Verbrennung  von  Hios- 
phor  und  Schwefel  hervorgebracht  worden  sind,  wel- 
che Bestandtheile  der  eiweissartigen  Körper  des  Bluts 
gewesen  waren.  Coagulirt  man  das  Serum  des  Bluts 
durch  Kochen  mit  Wasser,  wäscht  das  Coagulum  gut 
mit  siedendem  Wasser  aus,  trocknet  und  verbrennt 


1)  Diese  Untersuchong  wird  sicher  tod  Vielen  als  zu  den 
Teralteten  gehörend  betrachtet  werden,  gleichwie  sie  aller- 
dings auch  zu  denen  gehört,  welche  ton  den  Chemikeni  der 
jetzigen  Zeit  vergessen  worden  sind.  Aber  richtig  beobach- 
tete Thatsachen  reralten  niemals,  sie  erhalten  sich  für  alle 
Zeiten.  Diese  Abhandlung  wurde  im  Schwedischen  1808, 
als  Einleitung  zu  dem  letzten  Theil  meiner  „  Förelftsingar 
i  Djurkemien**  gedruckt.  Ein  Auszug  daraus  findet  sich  in 
den  Transactions  of  the  London  Medico-Ghirurgical  Society, 
T.  III,  1813,  und  als  eine  besondere  Broschüre  ist  sie  von 
G.  Delarite  daraus  ühersetzt,  Paris  und  GencTe  1814.  Im 
Deutschen  ist  sie  in  Schweiggor*«  Journal,  Bd.  X  lud  XI, 
aufgenommen  worden. 


! 
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es,  so  erhfilt  man  1^8  Proo.  Asche  ^),  welche  phos- 
phorsauren  Kalk,  freie  Ka&erde  und  ein  wenig  koh- 
lensaures Natron  enthält 

Dies  zeigt,  dass  sich  das  Albumin  im  Bhite  mit 
dem  Alkali  und  mit  d6m  Kalk  chemisch  verbunden 
befindet,  und  dass  es  bei  dem  Uebergang  in  den  ooa- 
gnlirien  Zustand  den  Kalk  zurückhfilt,  aber  den  gross- 
len  Tbeil  von  dem  Alkali  fahren  lässt,  welches  dann,  so 
weit  es  mit  dem  Albumin  verbunden  gewesen  war, 
bohlensfiurefirei  ist  Das  Alkali  in  der  Flössi^eit  hält 
dadurch  seinerseits  eine  nicht  so  unbedeutende  Quan- 
tität von  dem  coagulirtem  Albumin  aufgelöst  zurück, 
welches  während  des  Einkochens  etwas  verwandelt 
den  grüngelben  Syrup  ausmacht,  welchen  Lieb  ig 
erhielt  Aber  dies  verhindert  nicht,  dass,  da  Koh- 
lensäure im  Blute  enthalten  ist,  ein  Theil  des  Alkali's 
auch  von  dieser  aufgenommen  werden  kann.  Da- 
durch ist  es-  also  klar,  dass  die  Flüssigkeit,  welche 
von  Lieb  ig  untersucht  wurde,  so  wenig  kohlensau- 
res Alkali  enthalten  konnte ,  dass  sich  durch  eine  freie 
Säure  nicht  eher  Kohlensäuregas  daraus  entwickelte, 
als  bis  sie  damit,  wie  bei  Marchand's  Versuchen, 
bis  zum  Sieden  erhitzt  wurde. 

Ich  erwähnte  im  Jahresberichte  1839,  S.  534,  undSchwefelgehalt 
besonders  1840,  S.639,  der  merkwürdigen  Entdeckung^^^i^gl^'^^gJ.""' 
von  Mulder,  dass  Albumin  und  im  Allgemeinen  die       pero. 
demselben  ähnlichen  Bestandtheile  aus  dem  Pflanzen- 
und  Thierreiche  einen  eigenthümlicben  stickstoffhatti-  . 
gen  Körper  enthalten ,  mit  dem  Phosphor  und  Schwefel 
ond  zuweilen  auch  phosphorsaure  Kalkerde  nach  un- 
gleichen Verhältnissen  und  in  einer  Art  verbunden 
sind,  welche  noch  nicht  recht  klar  ist,  dass  die  ver- 


1)  Förelitniiigar  i  DjurkeroieD,  II,  XL  VI. 
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fichiedenen  Proporiionoii  von  diesen  hmzugekommenen 
Stoffen  die  Unterschiede  begründen,  welche  zwisdien 
Thieralbnmin ,  Pflanzentdbumin,  Fibrin ,  Casein,  Lego- 
min  u.  s.  w.  stailfinden ,  und  dass  dieser  Körper,  wel- 
chen Mal  der  JVolem  nennt,  daraus  abgeschieden, 
von  allen  einerlei  Eigenschaften  und  ZosrnnmensetEung 
hat  Huld  er  gab  für  diesen  Körper  die  Formel 
C4OH62PI10  012  Diese  Versuche  wurden  in  dem  U- 
boratorium  zu  Giessen  wiederholt  und  bestätigt,  ohne 
dass  man  inzwischen  auf  die  Person,  welche  eigentr^ 
lieh  die  Entdeckung  gemacht  hatte,  besondere  Rück- 
sicht nahm.  Man  stellte  andere  Formeln  auf  und  be- 
trachtete die  Sache  fast  ganz  wie  eine  dieser  Schule 
angehöriges  Eigenthum.  Aber  ganz  nnvermuthet  er- 
kannte man  den  Entdecker  öffentlich  an,  und  Lie- 
big ^)  erklärte,  dass  weder  er,  noch  seine  Schüler 
einen  solchen  schwefelfineien  Körper  hätten  hervor- 
bringen können,  wie  Mulder's  Protein,  noch  einen 
solchen  Körper,  wie  Mulder's  Proteinbioxyd ,  wobei 
er  Mulder  aufforderte,  sein  Verfahren  recht  umständ- 
lich zu  beschreiben.  Die  Veranlassung  zu  dieser 
Front- Veränderung  entstand  durch  die  Beobachtung, 
dass  wenn  diese  schwefelhaltigen  Körper  mit  Königs- 
wasser behandelt  werden,  sidi  nicht  aller  Schwefel 
zu  freier  und  mit  Chlorbarium  Mbarer  Schwefelsäure 
oxydirt,  was  dagegen  stattfindet,  wenn  man  den 
Körper  durch  Verpuffen  mit  Salpeter  und  kohlensau- 
rem Kali  zerstört.  Man  hatte  gefunden,  dass  das 
nach  M  u  1  d  e  r*s  Angabe  bereitete  Ptotein  durch  diese 
Behandlung  noch  Schwefelsäure  hervorbrachte ,  welche 
in  dem  verbrannten  Rückstände  gefunden  wurde. 
Darauf  gab  Lieb  ig  einem  seiner  Schüler  in  dem 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LVII,  129  und  131. 
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Lftboratoriam  zu  Giessen,  Laskowsky,  den  Auf- 
trag,  durch  Versuche  zu  beweisen ,  dass  ein  solcher 
schwefelfreier  Körper,  wie  Mulder's  Protein,  nicht 
coLislire,  und  dieses  wurde  in  einer  weitlfiuligen:  Ar- 
beit ausgeführt^).  Laskowsky  hatte  ^ne  leichtere 
Hethode,  wie  die  vonMulder  vorgeschriebene,  ge- 
funden um  schwefeUireies  Protein  zu  bekommen,  wel- 
dies  aber,  um/den  deutlidien  Zweck  mit  dieser  Schrift 
nicht  zu  veriS^hU^n,  nicht  für  Protein  angesehen  wor- 
den durfte,  in  Folge  dessen  er  es  mit  höhnender 
Häßlichkeit  Mulder  anheimstdlt ,  ob  er  nicht  selbst 
finden  werde,  dass  die  ganze  EutdecAung  keinen 
Werih  habe. 

Es  ist  ein  Gdirtiuch  van  Liebig,  dass  wenn  das 
Ansehen  eines  wissenschafUichen  Zeitgenossen  ge- 
krinkt  werden  soll,  er  selbst  ganz  kurz  die  Einleir 
tung  zu  der  Fehde  gibt,  und  darauf  die  Arbeiten  des 
tyteren  Wissenschaftsmanns  von  jungen  Männern  durch- 
hechebi  und  widerlegen  Ittsst,  welche  unter  Liebig's 
Leitung  eben  erat  auf  die  Bahn  der  chemischen  For- 
sdiung  geführt  wurden.  Dieses  hat  den  doppelten 
Vortheil,  dass  auf  der  einen  Seite  die  Widerlegung 
durch  den  Anfänger  für  den  älteren  Gelehrten  um  so 
höhnender  wird,  und  auf  der  anderen  Seite,  dass 
wenn  es  sich  am  Ende  offenbaren  sollte,  dass  die 
dienstwillige  Lehrprobe  keine  so  richtige  Resultate 
gegeben  habe,  es  nicht  die  Schuld  des  Meisters,  son- 
dern die  des  Anfängers  ist  Diese  Handlungsweise 
hat  inzwischen  gelegentUch  die  gewünschte  Wirkung 
gehabt,  und  gewöhnlich  ist  es  der  Fall  gewesen,  dass 
die  Menge  der  Wissenschaflsleute  entweder  aus  blin- 
dem Vertrauen  auf  das  von  Lieb  ig  ausgegangene 


1]  Ann.  d.  Chem.  n.  Phafm.  LYIII,  129. 
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Edict^  oder  um  sich  nicht  dem  Hissf allen  der  fturchl- 
baren  wissenschaftlichen  Autorität  auszusetzen,  es  so- 
gleidi  JÜr  ganz  zuverlässig  angenommen  hat. 

Hulder  hat  den  ihm  hingeworfenen  Handschuh 
aufgenommen  und  den  Streit  auf  ein  Feld  gezogen, 
auf  welchem  sein  Gegner  ihn  vielleicht  nicht  zu 
ireSen  erwartet  hatte'].  Mulder  hat  die  Geschichte 
der  Behandlung  des  Proteins  von  Lieb  ig  und  seiner 
Schule  in  einer  Art  dargestellt,  deren  Richtigkeit  von 
einem  jeden,  welche  seit  1838  den  Fortschritten  der 
Wissenschaß  gefolgt  ist,  bezeugt  wird,  und  durch 
die  in  seiner  Schrift  gegd[>enen  Citate  für  jede  An- 
gabe kann  die  Uebereinstimmung  mit  der  Wahrheit 
auch  von  denen  geprüft  werden,  welche  ihr  nicht 
gefolgt  sind.  Die  Darstellung  zeigt  diese  Behandlung 
von  einer  moralisch  dunklen  Seite,  allerdings  schon 
früher  im  Stillen  bemerkt,  aber  niemals  öffentlich 
ausgesprochen,  sie  bezeichnet  die  rechte  Quelle  zu 
diesen  AnMen,  verfasst  in  einem  mit  gewöhnlicher 
Gesittung  nicht  übereinstimmenden  Tone,  welcher  seit 
ungeßUir  20  Jahren  von  Giessen  aus  gegen  so  viele 
wissenschaftliche  Zeitgenossen  gerichtet  worden  ist, 
besonders  gegen  die,  welche  einiges  Ansehen  hatten 
und  deren  Schüler. 

Bei.*  der  Behandlung  der  wissenschaftlichen  Seite 
der  Frage  bemerkt  Mulder  zunächst,  dass  die  For- 
meln, welche  sowohl  aus  seinen  ds  auch  aus  den 


1)  De  TTaag  T«n  Liebig»  aan  de  ledeligkheit  en  de 
weteiiBcbap  geloeUt,  i  Scheiknndige  Onderiockingen.  III,  357. 
Diese  Schrift  ist,  nicht  ganz  gut  ina  Deutsche  übersetzt,  nachher 
als  eine  besondere  Broschüre  in  Frankfort  am  Main  heraas- 
gekommen,  unter  dem  Titel:  Liebig*s  Frage,  sittlich  nnd 
wissenschaftlich  geprüft  Ton  G.  J.  Mulder.  (Schmerbersche 
Buchhandlung,.  1846.) 


40 

55,084 

60 

6,863 

10 

16,046 

12 

22,007. 

573 


Analysen  des  Proleins  von  Andern  berechnel  worden 
sind,  in  so  fem  einen  Fehler  haben,  dass  das  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  dabei  nach  der  älteren  Zahl 
76,437  genommen  worden  ist  Er  gibt  nnn  för  das 
hoteiii  folgende  richtige  Zusammensetzung  an: 

Gefunden      Atome      Berechnet 

Kohlenstoff      55,15 

Wasserstoff      7,05 

Stickstoff         15,77 

Sauerstoff       22,03 
Atomgewicht  =»=  5455,0. 

Mnlder  stellt  darauf  ausfährlich  dar,  was  statti^ 
findet,  wenn  einer  von  diesen  mit  Schwefel  verbun- 
denen, stickstoffhaltigen  Stoffen  mit  Kali  behandelt 
wird.  Der  Schwefel  darin  ist  in  den  ineisten  Fällen 
in  der  Form  enthalten,  dass  wenn  man  den  Körper 
bei  -{*  ^^^  ^^  4~  ^^^  ^^^  ®'°^^  verdünnten  Lauge 
von  KaB  behandelt,  KS^  und  &&  gebildet  werden. 
Setzt  man  dann  z.B.  Salzsäure  hinzu,  so  entwickelt 
sich  ein  wenig  Schwefelwasserstoff,  während  freier 
Schwefel  niederfällt,  und  darauf  wird  die  dittionige 
Säure  in  schweflige  Säure  und  in  niederfallenden 
Schwefel  zersetzt    Die  Fällung  dieses  Schwefels  wird 

•  r 

nicht  bemerkt,  indem  er  gleichzeitig  mit  dem  Protein 
niederfällt;  und  prttfl  man  dann  dieses  nach  dem  Aus- 
waschen auf  einen  Schwefelgehalt,  so  wird  er  darin 
gefunden,  aber  nicht  mehr  in  chemischer  Verbindung, 
sondern  als  ein  gleichzeitiger  Niederschlag.  Er 
kann  daher  durch  Behandeln  mit  Terpenthinöl,  Alko- 
hol oder  Aether  ausgezogen  werden. 

Um  diesen  Uebelstand  der  gleichzeitigen  FäDung 
des  Schwefels  zu  vermdden,  so  schreibt  Mulder  vor, 
die  Kalilösung  einige  Tage  lang  bei  +  60^  bis  +  80^ 
in  offener  Luft  stehen  zu  lassen,   um  den  Schwefel 

Bertritm  JaLrc»  -  Bniclil   XXVII.  38 
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höher  oxydiri  und  mit  dem  Kali  verbanden  zu  erhal- 
len,  so  dass  er  nicht  mehr  ausgefällt  werden  kamt 

Laskowsky  fand,  dass  der  Schwefdgehalt  sehr 
leicht  weggenommen  wird,  wenn  man  das  Albumin 
im  Sieden  mit  kaustischer  Kalilauge  behandelt  und  die 
Lösung  dann  mit,  auf  nasj^em  Wege  aus  Chlor- 
Silber  abgeschiedenem  Silber  oder  mit  Wismuthoxyd 
schüttelt'.  Darauf  bekam  er  mit  Essigsäure  einen 
schwefelfreien  Niederschlag ,  dessen  Beschreibung, 
wie  er  sie  giebt,  ganz  mit  Mulders  Protein  über- 
einstimmt; aber  er^)  fügt  ganz  naiv  hinzu,  dass  es 
sich  hier  nur  darum  handelef  %u  kewtisen^  dass 
Mulders  sehwefe^freies  Protein  nicht  existire. 
Ausserdem  fand  er,  dass  die  mit  Essigsäure  ausge- 
fUlte  Flüssigkeit  noch  einen  andern  Körper  ent- 
hält, welcher  nach  dem  Verdunsten  und  Fällen  mit 
Alkohol  dem  zuerst  gefllllten  höchst  ähnlich  war.  Hier 
waren  also  zwei  Körper  vorhanden,  und  dieses  wurde 
für  einen  ferneren  Beweis  genommen,  dass  es  nicht 
Proton  war. 

Mulder  hat  zu  zeigen  gesucht,  dass  in  diesem 
Falle,  welche  Vorsicht  man  auch  anwendet  in  Betreff 
der  hinreichenden  Verdünnung  des  AlkaU's,  1  bis  2 
Theile  Kali  auf  100  Theile  Wasser,  und  der  massi- 
gen Temperatur  von  +  60^  bis  höchsleos  +  80o,  es 
dennoch  schwierig  glückt,  dass  nicfit  ein  Theil  des 
von  SIcbwefel  und  Phpsphor  befreiteii  Proteins  eine 
Verwandlung  erleidet,  bei  d^  sich  Ammoniak  exiAwi- 
ckeU,  so  dass  es  also  nicht  seiner  ganzen  Quaplität 
nach  als  Protein  wieder  erhalten  wird.  Aber  es  giebt 
noch  einen  Umstand,  welcher  hierauf  einen  Ein^uss 
hat,  u^id  auf  welchen  Mulde  r,  als  von  ihm  erst  jetzt 

'      2)  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  L VIII,  163. 
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bemerkt ,  in  dieser  Schrift  nur  anspielt,  dass  nftmlich 
sowohl  das  Protein  als  auch  die  proteinhaltigen  Kör- 
per die  Eigenschaft  besitzen,  mit  einer  gewissen  Quan- 
titfit  von  der  Säure,  durch  welche  sie  aus  der  Lö- 
sung ausgefällt  werden,  lösliche  Verbindungen  zu 
bilden 9  so  dass,  wenn  die  mit  einem  Ueberschuss 
von  der  Säure  vermischte  Lösung  abg^ossen  und 
der  Niederschlag  mit  wenig  Wasser  abgewaschen  wird, 
dieser  durch  neues  Wasser  gelatinös  wird  und  sich 
dann  auiöst,  sich  aber  durch  von  Neuem  hinzuge- 
setzte Säure  wieder  abscheidet.  Diesen  Umstand  habe 
ich  in  meiner  vorbin  erwähnten  Analyse  des  Bluts 
ausführlich  für  das  Fibrin,  den  Farbstoff  des  Bluts 
(das  eigentliche  Globulin  darin]  und  Albumin,  sowohf 
in  uncoagulirteni  als  auch  in  coagulirtem  Zustande, 
abgebandelt  .  Aber  ungeachtet  er  in  allen  Auflagen 
meines  Lehrbuchs  der  Chemie  angeführt  worden  ist, 
so  hal  er  doch  niemals  AufmerksamheH  erregt,  und 
selbst  Leopold  Gmelin,  w^hier  selten  ein  chemi- 
sches Factum  übersieht,  hat  ihn  nicht  in  der  dritten 
Auflage  seines  Handbuchs  angeftkhrt.  Was  L  a  s  k  o  w  s-- 
ky*s  zwei  Körper  anbetrifft,  so  scheint  es  ziemlich 
wahrscheinlich  zu  sein,  dass  der  eine,  welcher  sich 
Biederschlug,  neutrales  Protein  war,  und  der  andere, 
welcher  sich  erst  durch  einen  Zusatz  von  Alkohol 
abschied  und  sich  nachher  wieckr  in  Wasser  löste, 
essigsaures  Protein  gewesen  ist,  «ufgeiöst  in  einem 
zugesetzten  Ueberschuss  von  Essigsäure. 

Hui  der  hat  femer  gefunden^  dass  wenn  man 
Albumin  bei  -f  60o  bis  +  80<'  mit  einer  Kalflauge, 
welche  nur  -^  Kalihydrat  enthält,  behandelt  und 
digerirt,  bis  aller  Schwefel  oxydirt  worden  ist,  Es- 
sigsäure dann  einen  Körper  in  weisseii  Hocken 
niederschlägt,  welcher  nach  dem  Waschen,  Trocknen 

38* 
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und  Ausziehen  mit  Aelher  eine  weisse  erdige  Silin 
stanz  darstellt,  welche  noch  eine  Spur  Schwefel ,  unr 
gefUir -j^  Procent,  enthalt,  und  welche  nach  Mulders 
Afaalyse  aus  C^H^^N^^O^'  zusammengesetzt  ist 
Mplder  glaubt,  dass  sie  als  äas  Hydrat  von  Protein, 
C^oHßojjiooia  -(-  R,  angesehen  werden  könne. 
Natttrlicherweise  ist  es  hier  nicht  leicht  zu  entschei- 
den, ob  sie  ausser  dem  Protein  1  Atom  Wasser, 
oder  2  Atome  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff  ab 
Grundstoffe  enthält;  das  letztere  dtirfte  vielleicht  eben 
so  wahrscheinlich  sein  wie  das  erstere,  besonders  da 
dieser  Körper  niemals  aus  Fibrin  oder  Casein  erhalten 
wird,  welche  beide  nur  Protein  geben,  nach  der  For- 
mel C^HßONioO» 

Das  Protein  ist  nicht  farblos,  sondern  bemstehi- 
geU)  und  selbst  noch  dunkler.  Es  setzt  sich  bei  der 
Fällung  nicht,  wie  der  Yorhergehende  Körper,  in 
Flocken  ab,  sondern  in  Gestalt  einer  fast  klebende 
Masse,  welche  an  dem  Glase  und  an  dem  Rührstabe 
haftet 

Die  Verbindungsarten,  nach  welchen  Protein  nach 
der  Abscheidung  des  Schwefels  vorkommt,  und  wei- 
che Mulder  hier  aufnimmt,  sind  folgende: 

1.  Der  so  eben  unter  dem  Namen  Proteinhydrat 
angefahrte  Körper  C^Hß^N^oO»« 

2.  Proioxyproiein,  C^H^ouioo« 

3.  Hydrat  des  Proioxyproieins,  C^H««N*öO»*, 
welches  ein  höheres  Oxyd  von  Nr.  2  sein  kann,  wenn 
dieses  nicht  ein  Hydrat  ist 

4.  Bioxtfprotein  ^  C^H^^ioqi^^  wird  durch 
Oxydation  von  Albumin  und  von  Fibrin  gebildet,  und 
wird  aus  Haaren,  Hom  und  Fischbein  erhalten.  Es 
ist  in  Wasser  auflösUch. 

5.  Hydrat  des  vorhergehenden. 
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6.  TVhxyproUin  y  C^E^H^oqu^  ^^d  ^^ 
dlorigsanrem  Protein  durch  Ammoniak  erhalten. 

7.  Hydrat  desselben  ^  wird  ans  Hom  erhaben. 
Die  meisten  von  diesen  Körpern  sind  in  den  vor- 

liergehenden  Jahresberichten  angefilhrt  urorden. 

Im  Uebrigen  fuhrt  Mulder  Verschiedenes  an, 
was  das  Casein  y  Fibrin  und  Albumin  betrifft  und  eine 
genauere  Untersuchung  derselben  veranlassen  muss, 
W02U  die  Arbeiten  bereits  begonnen  sind^  und  worüber 
ich  holTe  in  Zukunft  berichten  zu  können. 

Kemp^)  hat  sich  ebenfalls  über  diese  Frage  ge- 
ftassert^  und  er  glaubt,  dass  Mulder  dennoch  in  der 
Hauptsache  Recht  haben  dürfte,  wenn  auch  ein  schwe- 
felfreies Protein  nicht  existire,  und  dass  letzteres  der 
FaU  sein  soll,  legt  er  dadurch  dar,  dass  chlorigsau- 
res Plrotein,  welches  vorzugsweise  frei  von  Schwefel 
mn  müsse,  bei  2  Versuchen,  in  weldem  es  mit 
einem  Gemenge  von  salpetersaurem  Kali  und  kohlen- 
sau^m  Natron  verbrannt  wurde,  einen  Gehalt  von 
1,56  bis  1,57  Procent  Schwefel  gab,  oder  doppelt  so  ' 

Yid,    als  Mulders   Utere  Versuche   mit  Albumin, 
wenn  dieses  mit  Königswasser  oxydirt  wurde. 

Ein  jeder  sieht  leicht  ein,  dass  der  Schwefel  im 
Eiweiss  durch  das  CUor  in  Schwefelsäure  verwandelt 
sein  und  diese  schwefelsaures  Protein  gebildet  haben 
mnss,  welches  mit  dem  chlorigsauren  Protein  gemengt 
niedergefallen  ist. 

Bei   der  Analyse  des  Fibrins  iaX  der  Stickstoffge-  Fibrin, 
halt  darin  etwas  verschieden  gefunden  worden.    Mul- 
der fiand  ihn  =  15,7  Procent     Dumas  und  Ca- 
hours   fanden  1   Proc.  mehr.     Schlossberger  ^) 


1)  Ghem.  Gas.  Nr.  95»  p.  369. 

2)  Ann.  d.  Cham,  und  Pharm.  LVIII,  95. 
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hat- daher  das  Fibrin  analysirt  und  hat  darin  15,51 
Procent  gefunden,  wonach  es  also  scheinen  will;  als 
wäre  Mnlders  Zahl  die  richtigere. 
Bestimmung        Redtenbachef's  glückliche  Idee,  durch  Bren- 
®{[jl^  jj^pj^"nen  mit  salp^ersunrem  und  Jcohlensaurem  Natron  den 
teinartjgeo  *  Schwefelgehalt   im  Taurin    zu    bestipimen   (Jahresb. 
Körpern,     jg^^^  g  g^.jrj  ^^  ^^  y^  Vorhergehenden  angeführ- 
ten strengen  Prüfungen  des  Proteins,  so  wie  auch 
anderer  proteinartiger  Körper    auf  einen  Schwefelge- 
halt veranlasst,  welche  in  dem  Laboratorium  zu  Gie- 
ssen  ^)  ausgeftihrt  worden  sind. 

Rüling  führt  die  Prüfung  auf  Schwefel  in  fol- 
gender Art  aus:  1  Theil  ron  dem  Körper,  weldier 
auf  Sohwrfel  geprüft  werden  soll,  wird  in  einer  ge- 
räumigen Schale  von  Silber  mit  12  Theilen  Kalihydral 
geschmolzen,  worauf  man  ungeföhr  6  Theile  Salpeter 
hinzusetzt  und  mit  dem  Erhitzen  fortfiihrt,  bis  die 
Hasse  farblos  geworden  ist  Dass  das  Kali  und  der 
Salpeter,  welche  dazu  angewandt  werden  sollen,  vor- 
her auf  die  Abwesenheit  von  Schwefel  und  Schwe- 
felsäure  wohl  geprüft  sein  müssen,  versteht  sich  von 
selbst.  Die  gebrannte  Masse  wird  in  Wasser  auf- 
gelöst, die  Lösung  mit  Salzsäure  fibersättqi^  und  mit 
Chlori)arium  aasgeMt 

Der  Umstand,  dass  hier  Kali,  anstatt  Natron  ge- 
wäUl  worden  ist,  ist  nicht  unwichtig,  nachdem  Mitr* 
scherlich  dargelegt  hat,  dass  man  aus  Flüssigkeiten^ 
welche  Salpetersäure  und  Natron  enthalten,  schwefel- 
sauren Baryt  mit  einer  Portion  Salpetersäuren  Natrons 
ausfällt,  welches  sich  nur  schwierig  i^uswaschen  lässt 
Die  von  ihm  gefundenen  Schwefelgehalte  können 
auf  folgende  Weise  zusammengestellt  werden. 


1)  Ann;  derChem.  und  Pharm.  LVII,  301.  315.  317. 
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Rbrin  aus  Ochsenblut,  gemcngl  aus  arteriel- 
lem und  venösem  1,319 
Albumin  aus  Ochsenblul  1,386 
Albumin  aus  arteriellem  Pferdeblut  1,303 
Albumin  aus  venösem  Pferdeblut  1,285 
Albumin  aus  Eiern  «  1,748 
Gasein  aus  Kuhmilch  1,016 
Casein  aus  KuhmUch,  aufgelöst  in  concentrir^ 

ter  Lösung  von  I^aC  0,850 

Globulin  aus  Lens  crystallina  eines  Ochsens  i,%^7 
Globulin,  gemengt  ajds  dem  vom  Oc^en,  Kalb 

und  Schwein  1,103 

Lens  crystallina  eines  Ochsen  1,121 

Lens  crystallina  eines  Kalbeis  1,233 

Pflanzenalbumin  aus  Erbsen  0,790 

Pflanzenalbumin  aus  Kartoffeln  0,969 

Pflanz^letm  aus  Weizen  1,134 

Legumin  aus  Erbsen  0,505 

Legumin  aus  Erbsen,  nach  dem  Ausziehen  mit 

Ammoniak  0,467 

Legumin  aus^Bohnen  0,557 

Legumin  aus  Bohnen  nach  dem  Allsziehen  mit 

Ammoniak  0,445. 

Reling  hat  auch  durch  Verbrennungsanalysen  ddr 
so  untersuditen  Körper  den  Gehalt  an  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  darin  bestimmt,  und  hat  dabei 
ZaUen  erhalten,  welche  nicht  mit  denen  von  ilul- 
der  und  Rochleder  übereinstimmen,  aber  wohl 
mit  denen  von  Dumas  und  Cahours  Analysen. 

Betrachtet  man  inzwischen,  ohne  jede  Art  von 
Parteilichkeit,  seine  Resultate,  so  zeigen  die  Va- 
riationen in  dem  Kohlenstoffgehalt  von  einerlei  Stoff 
ziemlich  klar,  dass  die  von  ihm  analysirten  Körper 
mit  nicht  abgeschiedenen  fremden  Stoffen  mehr  oder 
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weniger  gemengt  gewesen  sind,  denn  sonst  würden 
die  Analysen  z.  B.  des  Albumins  nicht  zwischen  50^8 
und  53,4  Procent  im  Kohlenstoffgehalt  haben  variiren 
können. 

Walter  fand  in  dem  Casein  aus  Kuhmilch  0,857 
bis  0,996  Proc.  Schwefel. 

Yerdeil  fand  auf  ähnliche  Weise  Schwefel  im 
Fibrin  aus  Ochsenblut  1,587     1,600 

Fibrin,  aufgelöst  in  Saksäure  und  ge* 

fiOlt  mit  «k^lic  1,441     1,599 

Albumin  aus  Eiern  2,054    2,164 

Casein  aus  Kuhmilch  0,814    0,872 

Ffianzenleim  aus  Roggen  1,263     1,354 

Knorpel  0,627     0,676 

Der  Knorpel  wurde  in  Salzsäure  aufgelöst  und 
die  Lösung  mit  Chlorbarium  geßUlt,  worauf  der  da- 
durch gefundene  Schwefelgehalt,  welcher  von  einem 
schwefelsauren  Salz  herrührt,  von  dem  abgezogen 
wurde,  welcher  bei  der  Yerbrennungsprobe  erhalten 
wurde. 
Blatkdrper-  lieber  die  Blutkörperchen  hat  Dumas  ^)  einige 
eben.  Versuche  mitgetheilt.  Er  fand,  dass  wepn  man  frisches 
hinreichend  gepeitschtes  Blut  durch  Leinwand  von  dem 
Fibrin  abfiltrirt,  mit  der  3  bis  4fachen  Volummenge 
von  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  vermischt,  dessen  Wirkung,  die  Blutkörperchen 
auf  dem  Filterpapier  zurückzuhalten,  bekannt  ist,  und 
dann  fortfUirt)  sie  mit  einer  neuen  Lösung  von  dem- 
selben Salze  auszuwaschen,  das  Durchgehende  an- 
fängt sich  immer  mehr  zu  färben  in  dem  Maasse, 
wie  die  Blutkörperchen  in  den  venösen  Zustand  fiber- 
gehen. Diess  kann  jedoch  vermieden  werden ,  wenn 
man  während  des  Waschens  einen  so  starken  Lufk^ 
Strom  durch  das  Gemische  auf  dem  Filtrum  treibt,  dass 
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die  BlatkörpercheQ  foriwfthreiid  arteriell  bleiben  und 
0icli  nicht  an  dem  Filtmm  befestigen  können.  Dann 
kann  aQes  Semun  ausgewaschen  werden,  ohne  dass 
etwas  von  dem  Farbstoff  mitfolgt,  und  sie  lassen  sich 
dann  anf  einer  flachen  Schale  ausgebreitet  austrock* 
nen.  Dumas  hat  gefunden,  dass  phosphorsaures 
Natron,  weipsaures  Natron-Kali,  dtronensaures  Na- 
tron, u. s.w.  dasselbe  Vermögen,  wie  schwefelsaures 
Natron,  besitzen,  und  er  schliesst  daraus,  dass  auch 
Hoch  viele  andere  Salze  von  organischen  und  unor- 
ganischen Säuren  dieselbe  Eigenschaft  haben.  Dage- 
gen fand  er,  dass  Chlornatrium  und  Chlprammonium, 
wenn  man  sie  dfizu  anwendet,  nicht  dazu  beitragen, 
die  Körperchen  mit  dem  Luftstrom  im  arteriellen  Zu- 
stande zu  erhalten,  sondern  der  Farbstoff  wird  un- 
aufhörlich beim  Waschen  mit  der  Salzlauge  ausgezo- 
gen, und  er  stellt  die  Frage  auf,  welchen  Zusammen- 
bang dieses  vielleidit  mit  ^  der  Erfahrung  haben  kann, 
dass  nach  einem  zu  starken  und  zu  langen  Genqss 
von  gesalzenen  Speisen  Scorbut  entsteht  , 

Dumas  analysirte  die  eingetrockneten  Blutkörper- 
chen, nachdem  sie  vorher  mit  Alkohol  und  Aether 
behandelt  worden  waren^  um  sie  in  Wasser  unlöslich 
zu  machen,  so  dass  das  schwefelsaure  Natron  aus- 
gewaschen werden  konnte.  Er  fand  dann  folgende 
Zusammensetzung  fttr  die  Blutkörperchen  von 


eiacr  Fi««« 

t'iMtm 

Haadc  i 

eiatBi  Hm 

Kohlenstoff 

55,1 

55,1 

55,4 

54,1 

Wasserstoff 

7,1 

7,2 

7,1 

7,1 

Stickstoff 

17,2 

17,3 

17,3 

17,5 

Sauerstoff 

20,6 

20,4 

20,2 

21,3 

Diese  Analysen  stimmen  unter  einander  und  an- 
sserdem  auch  mit  der  Zusammensetzung  des  Proteins 
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so  übereilt,  dass  Dumas  glaubt,  die  Biutkörperchen 
als  zu  den  proteinartigen  KOrpem  gehörend  betrachtet. 

Es  bleibt  dabei  immer  noch  das  Problem  zu  lö- 
sen, wie  ein  Chernyier,  der  durch  vortreflfUche  Ar- 
beiten unsere  Kenntnisse  von  ^er  Zusammensetzung 
des  Bluts  so  sehr  bereichert  hat,  euien  Körper  ana- 
lyshren  kann,  welcher  ofibnbar  eih  Gemenge  ist 
von  Globulin,  einem  proteinartigen  Körper,  und 
von  Hftmatin,  einem  nicht  proteinartigen  Körper,  wel- 
cher über  65  Procent  Kohlenstoff  und  ausserdem  6^6 
Proc.  metallischen  Eisens  enthält,  Welches  fast  1,9 
Proc.  Sauei^toff  vom  Gewicht  des  Htoiatins  aufnimmt, 
wenn  man  dieses  in  Asche  verwandelt,  wodurch  die 
Ouantitflt  des  verbrannten  Körpers  um  eben  so  viel 
vermindert  wird,  und  wie  er  delinoch  ein  Resultat 
bekommt,  welches  so  nahe  mit  der  Zusammensetzung 
des  reinen  Proteins  übereinstimmt. 

Bei  diesen  Versuchen  hatte  Dumas  den  Satz  auf- 
gestellt,  dass  die  Blutkörperchen  mit  einem  eigen- 
thümlichen  Leben  begabt  seien ,  dabei  ein  fortdauern- 
des Athmen  verrichten,  und  durch  den  Zutritt  des 
Sauerstoffs  am  Lebtti  erhalten  werden  und  ihr  Athmen 
vollziehen,  weshalb  kein  Farbstoff  von  dem  Salze  auf- 
gelöst werde,  dass  sie  aber,  wenn  sie  von  der  Luft 
abgeschlossen  werden,  ersticken  und  getödtet  wer- 
den, worauf  sich  der  Farbstoff  in  der  Salzlösung  auf- 
löse. Ich  führte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  827, 
Versuche  von  Marchcindan,  welche  zeigen,  dass 
Sauerstoffgas  das  Blut  zwar  roth  f&rbt,  dass  man 
aber  dieses  Gas  beliebig  lange  Zeit  durchströmen 
lassen  kann,  ohne  dass  sich  dabei  etwas  Kohlensäure 
bildet.  In  Bezug  auf  die  so  eben  angeführte  Angabe 
von  Dumas,  im  Ge^te  der  gewöhnlichen  Probabili- 
täts- Physiologie,^    müsste  Kohlensäuregas  entwickelt 
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werden.  Harchand  ^)  ist  durch  diese  Angabe  ver«^ 
anlasst  worden ,  diesen  Gegenstand  einer  neuen  Prü-^ 
fung  zu  unterwerfen,  wobei  er  aber  seine  finähere 
Erfahrung  bestätigt  bind,  nämlidi  dass  Sauerstoffgas 
die  Blutkörperchen  roth  ftrbt,  ohne  irgend  Kohlen* 
saore  zu  entwickeln,  gleichwie  Wasserstoffgas  und 
Stickgas  9  wenn  man  damit  das  Sauerdtoffgas  austreibt^ 
sie  dunkel  färbl  und  Kohlensäuregas  noch  dunkler, 
dass  aber  die  rothe  Farbe  wiederkehrt,  wenn  man 
diese  Gase  durch  Sauerstoffgas  wieder  austreibt  Hierin 
offenbart  sich  weder  Leben,  noch  Ersticken  und  Tod. 
Die  Gase  sdieinen  nicht  chemisch  auf  die  Blutkörper- 
chen einzuwirken,  sondern  das  Farben -Phänomen 
nur  auf  einem  mechanischen  Einflüsse  zu  beruhen, 
gleichwie  die  bekannte  Farben -Veränderung  durch 
Salze ,  welche  jedoch  liicht  denselben  Ton  von  Roth, 
wie  Sauerstoffgas,  hervorrufen.  Glaubersalz,  Koch- 
salz und  Salmiak  machein  jedes  Blut  scharlachroth. 
Aber  allmälig  fSngt  der  Farbstoff  an  sich  aufzulösen, 
zuerst  in  der  Kochsalzlösung,  darauf  in  dem  Saln^iak 
und  zuletzt  in  dem  Glaubersalz.  Die  Lösung  hat 
dann  eine  dunklere  Fa^be,  welche  noch  dunkler  wird, 
wenn  man  Kohlensäuregas  hineinleitet. 

Alle  diese  Versuche  scheinen  darzulegen,  dass  . 
wenn  auch  die  Luft  zur  Veränderung  der  Farbe  des 
Bluts  aus  dem  dunklen  Roth  in  das  Hochrothe  ein- 
wirkt, diese  Veijjiderung  der  Farbe  doch  nicht  als 
die  Ursache  der  Veränderung  der  Luft  in  den  Lungen 
betrachtet  werden  kann. 

Marchand ^)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Athmeo  der 
Athmen  der  Frische  fortgesetzt  (Jahresb.  1846,  S.881),    l^rosche. 


1)  Joura.  f.  pract  Chem.  XXXVIll.  273. 

2)  Journ.  f.  pract  Chem.  XXX VU ,  1. 
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and  hat  dabei ,  mit  einer  Veränderung  in  der  Vor- 

richtoogy  seine  frOher  erhaltenen  Resultate  bestätigt 

Der  chemische      Unter  dem  Titel  ^Chemischer  Process  des  Athmens^ 

^Tihmei!'"  **•*  Liebig  1)  Betrachtangen  über  einen  Theü  der 
organischen  Znsammensetzangen  mitgetheOt,  wobei  er 
zu  dem  neuen  Resultat  gelangt:  ^dass  die  Wärme- 
entwickelung  bei  dem  Respirations-Processe  nicht  auf 
der  Oxydation  des  Kohlenstoffs  in  dem  organisdien 
Körper  beruht,  sondern  auf  der  Verwandlung  des 
Wasserstoffs  in  Wasser,  und  auf  dem  Eintritt  von 
einem  oder  mehreren  Aequivalenten  Sauerstoff  an  die 
Stelle  des  Wasserstoffs.*^  Dieses  Document  ist  von 
besonderer  Merkwürdigkeit. 

Ich  will  es  den  Chemikern,  welche  so  viel  über 
die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 
im  Blute  der  Thiere  und  die  dadurch  entstehende 
Wärme  reden,  anheimstellen,  ob  es  nicht  vielmehr 
mit  unseren  gewöhnlichen  Erfahrungen  übereinstim- 
mend angesehen  werden  könnte,  dass  die  durch  die 
Nahrung  aufgenommenen  Stoffe  beständige  Verwand- 
lungen erleiden,  verschieden  in  jedem  Organe,  so 
dass  jeder  Körper,  je  nach  den  in  dem  Organ  vor- 
handenen Einflüssen,  in  das  verwandelt  wird,  was 
für  den  thierischen  Haushalt  erforderlich  ist,  wobei 
Kohlensäure  und  Wasser  theib  direct  frei  und  theils 
durch  den  Einfluss  des  in  den  Flüssigkeiten  vorhan- 
denen Sauerstof{||[ases  gebildet  werden,  ganz  so  wie 
es  in  tausenden  von  Fällen  ausserhalb  des  Körpers 
geschieht?  Aber  wie  geht  es  dann  mit  der  Theorie 
von  Brennmaterial  und  Wärme-Bntwickelung,  als  wie 
wenn  freier  Kohlenstoff  und  freier  Wasserstoff  in  Sauer- 
stoffgas verbrannt  werden?    Wäre  es  dann  fiir  die 


1)  Ana.  d.  Chea.  o.  Pharm.  L Villi  335. 
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Wissenschaft  ein  Nachtheil^  wenn  diese  Theorie  einige 
Jahre  früher  fiele,  als  es  doch  sonst  jedenfalls  ge-* 
schehen  muss? 

Liebig^)  hat  in  einem  Briefe  an  die  Academie  IstMilchaure 
der  Wissenschaften  zu  Paris,  welcher  am  ITten  Januar  «p.i«^«"»«'«» 
1847   darin   vorgetragen   wurde ,   Folgendes   ange-      hallen? 
kündigt  : 

»Man  weiss  schon  seit  längerer  Zeit,  dass  Fleisch 
von  frisch  getödteten  Thieren  eine  bemerkbar  saure 
Reaction  zeigt.  Berzelius  hat  diese  Reaction  dem 
Vorhandensein  von  Milchsäure  zugeschrieben,  ohne 
dass  jedoch  dieses  Factum  bis  jetzt  durch  analytische 
Resultate  auf  eine  untadelhafle  Weise  bestätigt  wor- 
den ist  Mehrere  Chemiker  haben  die  Milchsäure  im 
Harn,  Magensaft  und  in  der  Milch  angenommen,  aber 
sie  stützen  diesen  Schluss  nur  auf  Reactionen,  wel- 
che keine  Sicherheit  gewähren.  Selbst  die  Meinung, 
dass  Milchsäure  die  Fällung  von  Kupferoxyd  durch 
Kalkmilch  verhindere,  beruht  auf  einem  Irrthum. 
Strecker  hat  kürzlich  gezeigt,  dass  reines  mileh- 
sanres  Kupferoxyd  vollkommen  durch  Kalkmilch  zer- 
setzt wird,  so  dass  in  der  tiberstehenden  Flüssigkeit 
kein  Reagens  eine  Spur  von  Milchsäure  entdeckt  Es 
ist  wahr,  dass  reine  milchsaure  Kalkerde  ein  wenig 
Kupferoxyd  auflöst,  während  ein  schwacher  Ueber- 
schuss  von  Kalkwasser  es  abscheidet  Meine  Ver- 
suche haben  zum  Zweck  gehabt,  die  Unsicherheit  über 
die  organische  nicht  flüchtige  Säure,  welche  in  den 
thierischen  Organen  enthalten  ist,  hinwegzuräumen.^ 

Lieb  ig  zeigt  in  der  Fortsetzung,  worauf  wir 
wieder  zurückkommen  werden,  an,  dass  er  sie  als 
Milchsäure  erkannt  habe.  Nachdem  er  nun  gesucht  hat, 


1)  L*IntÜtot,    Nr.  683,  p.  3a  ^ 
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seiner  Vorgänger  Arbeiten  in  Betreff  dieser  Säure  in 
der  thierischen  Haushaltung  selbst  Pelouze^s  Re- 
actionsprobe  zu  vernichten,  so  ist  es  Liebig,  dem 
die  Wissenschaft  es  zu  danken  hat,  dass  wir  nun 
wissen,  dass  Milchsäure  in  dem  lebenden  thierischen 
Körper  enthalten  ist. 

Ich  habe  zu  vielen  Antheil  an  der  Frage  über 
die  Milchsäure  im  thierischen  Körper,  um  nicht  ein 
Interesse  daran  zu  haben,  dass  die  Geschichte  von 
der  Milchsäure  in-  der  thierischen  Haushaltung  wahr* 
heitsgemäss  dargestellt  werde. 

Schon  1807  analysirte  ich  Fleisch  von  frisch  ge- 
schlachteten Thieren  ^)  und  fand  in  den  daraus  aus- 
gezogenen Flüssigkeiten  eine  freie  Säure.  Welche 
diese  war,  musste  durch  Versuche  erforscht  werden. 
Das  durch  Erhitzen  coagulirte  und  filtrirte  Liquidum 
wurde  bis  zu  einem  dicken  Extract  verdunstet  und 
dieses  mit  Alkohol  ausgezogen.  Diese  Lösung  wurde 
mit  ein  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  so 
lange  sich  noch  schwefelsaures  Salz  abschied,  welches 
abfiltrirt  wurde.  Die  Lösung  wurde  mit  frisch  gefäll- 
tem kohlensauren  Bleioxyd  digerirt,  bis  sie  bleihaltig 
geworden  war^  vom  Chlorblei  und  schwefelsauren 
Bleioxyd  abfiltrirt,  mit  Sdiwefelwasserstoff  bdxndelt 
und  verdunstet  Sie  war  dann  sehr  sauer,  aber  gelb 
gefärbt.  Ich  vermuthete  fremde  Stoffe  darin  und  löste 
sie  daher  in  Wasser  auf;  die  Lösung  wurde  mit  Blei- 
oxyd digerirt,  welches  damit  zu  einem  lockeren  basi- 
schen Salz  aufquoll , .  welches  ausgewaschen  und  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde.  Die  Lösung  der 
Säure  von  Neuem  verdunstet,  gab  keine  KrystaUe, 
sondern  sie  blieb'  ein  saurer  Syrup,  welchen  farblos 


1)  PorelSsningar  i  Djurkemien ,  11,  172. 
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zu  eiialten  mir  nicbt  glückte.  Idi  brachte  Sulze  da-- 
.  mit  hervor  und  fand,  dass  die  mit  Kalkerde  und  Talk« 
erde  eine  köri^  krystallisjrte  Masse  bildeten.  Um  zu 
erkennen,  welche  Säure  sie  sei,  verglich  ich  sie  mit 
den  bis  dahin  bekannten  Säuren,  und  sie  stimmte  am 
meisten  mit  der  von  Scheele  entdeckten  Säure  in 
sauer  gewordener  Milch  überßin,  ich  bereitete  da- 
her diese  und  fand  sie  damit  vollkommen  identisch, 
aber  auch  diese  eben  so  wenig  absolut  rein  darstell- 
bar, wie  die  aus  Fleisch.  Ich  erklärte  sie  daher  filr 
Milchsäure  gam^  so,  wie  dies  npn  Lieb  ig  40  Jahre 
später  thut  Es  schien  mii?  natürlich  zu  sein,  von 
dieser  Milchsäure  a^zu^ehmen ,  dass  iSie  durch  den 
Verbrauch  der  B^tandtheile  des  Fleisches  entstan- 
den und  bestimmt  sei,  weggeführt  und  ansge- 
leert  zu  werden,  dass  sie  also  im  Blute  gefun- 
den und  daraus  mit  dem  Harn  weggeführt  werden 
müsse.  Bei  der  Analyst  des  Kuts,  welche  ich  so- 
gleich nachher  vornahm,  fand  ich  sie  darin  auch  nach 
einem  ähnljicben  Verfahren,  aber  nur  in  geringer 
Quantität,  und^€|S  >far  im  Anfange  nicht  so  leicht,  sie 
nchtig  zu  erkennen. ,  Bei  meinen  nachher  allmälig 
ausgeßIhrteB  Analysen  von  frischer  Milch,  Hiim,  Thrär- 
nen,  Speichel,  QaUe  u.;$,w.  fand  ich  sie  ebenfalls  in 
den  Italischen  Flüssigkeiten,  wiewohl  nur  in  gerin- 
ger Menge;  in  dem  saiuren  Harn,  in  Milch  und 
Schweiss  dagegea  in  gr^ss^er  Quanlität 

Man  schien  im  Allgemeinen  Vertrauen  auf  meine 
Angaben  zu  setzen,  bis  L.  Gmelta  1826  in  seiner 
und  Tiedemann's  vorlrefnicben  Ajrbeit  über  den 
Verdauungsprocess  erklärte,  dass  diese  Säure  Essig- 
säure sei.  Es  dürfte  nicht  so  schwierig  sein,  eine 
flüchtige  Säure  von  einer  nicht  flüchtigen  zu  unter- 
scheiden.   -Aber  Gmelin  glaubte,   dass  die  Essig- 
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sftore  durch  Verbindung  mit  einem  thierisdien  Körper 
ihre  Flüchtigkeit  verloren  habe.  Dies  gewann  sogleich 
Gehör ;  und  in  den  darauf  herauskommenden  Arbeiten 
wurde  sie  unbedingt  als  Essigsäure  betrachtet 

Dadurch  wurde  meinerseits  eine  neue  Reihe  von 
Untersuchungen  über  die  MQchsäure  yeranlasst,  wel* 
che  in  meinem  Lehrbuche  der  Chemie^  lY,  577 — 585 
(Dresden  1831)  bekannt  gemacht  worden  sind^  worin 
ich  zeigte^  dass  die  MUchsäure  unmöglich  für  Essig- 
saure gehalten  werden  könne,  wofern  man  siä  nicht 
so  betrachten  woUte,  dass  sie  sich  zu  der  Essigsäure 
verhalte,  wie  die  Weinschwefelsfture  zu  der  Schwe- 
felsäure, in  welchem  Falle  sie  doch  als  eine  öigeiH 
thümliche  Säure  betrachtet  werden  müsse.  Ich  wandte 
nun  Weinsäure  zur  Ausfüllung  des  Alkali's  an,  und 
aus  der  von  andereh  Säuren,  ausser  Milchsäure,  durch 
kohlensaures  Bleioxyd,  befreiten  Lösung  in  Alkohol 
wurde  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  wied^  aus- 
geftUt.  Nach  der  Abdunstung  des  Alkohols  wurde 
die  Lösung  mit  reiner  Thierkohle  behandelt  und  die 
Milchsäure  darauf  durch  Digestioh  mit  Zinnoxydnl- 
hydrat  im  Ueberschuss  ausgefüllt.  Aus  diesem  Nieder^ 
schlage  wurde  sie  nach  dem  Auswaschen  durch  Be- 
handeln mit  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  weit  reiner, 
als  vorher,  erhalten.  Ein  Auszug  aus  dieser  neuen 
Arbeit  über  die  Milchsäure  macht  in  der  Reihe  die 
erste  Abhandlung  im  ersten  Bande  von  Liebig's 
Annalen  der  Pharmacie  für  1832  aus.  Hierzu  kam 
1834  Hitscherlich's  Entdeckung,  dass  milchsaures 
Zinkoxyd  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  leicht  kry- 
stallisirendes  Safas  ist,  durch  welches  die  Milchsäure 
vollkommen  rein  bereitet  werden  kann. 

\Yährend  dieser  vieljährigen  Verhandlungen  über 
die  Milchsäure   hatte  sich  durch   viele  und   schöne 
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Eotdeckungen  eine  wissenschaftliche  Berühmtheit  aus- 
gebildet^ welche  bald  zeigte,  dass   sie  im  Ansehen 
koch  hinaus  wollte.     Es  war  Lieb  ig.     Er.  erklärte 
1842  öffentlich  ^)j  dass  er  in  seiner  Person  so  viele 
Erbhrungeo    und  so   unzählige  practische  Resultate 
TereinigOy   7,wie  sie  sich  vielleicht  nie  in  einem  In- 
dividuum wieder  vereinigen  dürften,^    und  dass  er 
sich  vorgesetzt  habe,  nach  seinen  Ansichten  die  che- 
mischen Phänomene  in  der  lebenden  Natur  der  Welt 
auszulegen.    Dies  war  jedoch  ein  zu  frühzeitiger  Ver- 
such, die  Wissenschaft  hatte  und  hat  jetzt  noch  nicht 
positive  Kenntnisse  genug,  als  dass  dieses  mit  »eini- 
ger Zuverlässigkeit  glücken  könnte.  —     Seit   1821 
ist  es  meine  Amtspflicht  gewesen,  über  die  Fortschritte 
aller  Theile  der  Chemie  alljährlich  Bericht  zu  erstat- 
ten, und  ich  habe  es  dabei  als  eine  Pflicht  betrachtet, 
dieses  nach  Kräften  mit  besonnener  Prüfung  zu  thun. 
Idi  zeigte,   dass  Lieb  ig  bei  diesem  Versuche  Pro- 
babilitäten,  und  häufig  genug  solche,  welche  nicht 
zu  diesen  gerechnet  werden  können,  als  zuverlässige 
und  bewiesene  Wahrheit  gab.     Ich  kam  also  mit  der 
chemischen  Autorität  in  Opposition.    Auf  dem  Punkt, 
aufweichen  diese  sich  erhoben  betrachtete,  musste  keine 
Yertheidigung  erforderlich  sein,  wer  einen  Widerspruch 
wagte,  wurde  als  strafwürdig  angesehen,  und  die  Strafe 
bestand  in  einer  Durchhechelung  seiner  Arbeiten  in 
anderen  Richtungen,    deren  Resultate  die  Giessener 
Schule  zu  vernichten  suchte,  in  der  Absicht,  dadurch 
das  Ansehen  des  Verfassers  herabzusetzen. 

Aus  diesem  Beweggrunde  trug  Li e big  seinen 
Schülern  in  dem  Laboratorium  zuGiessen  auf,  die  Resul- 
tate von  verschiedenen  meiner  Arbeiten  zu  widerlegen. 


1)  Aon.  d.  Chem.  o.  Pharm.  XLI,   373. 

BmeU««  J«iire«  •  Beriete  XXVII.  39 
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Einer  dieser  Aufträge  betraf  meine  Versuche  über 
die  Milchsäure  als  Bestandtheil  der  Flüssigkeiten  le- 
bender Thiere.  Zu  diesem  Geschäft  wurde  End er- 
lin angewandt,  welcher  ausdrttddich  erklärte,  dass 
es  aflif  Liebig^s  Aufforderung  geschähe.  Hit  folgen- 
den Worten  erklärt  er,  was  ihm  durch  seine  Versu- 
che ^)  darzulegen  aufgetragen  sei:  ^E»  ist  durchaus 
unmöglich  das  Vorhandensein  der  Milchsäure  in  dem 
Körper  dieser  Thiere  (Phylivora)  vorauszusetzen,  da 
sie  bis  jeizt  noch  nicht  dmrin  gefunden  worden 
i$iy  und  die  Nahrung  keine  Substanz  enthält,  woraus 
sie  entstehen  könne.^ 

Dass  das  Resultat  seiner  Versuche,  mit  dem  Auf- 
trage llbereinstimmen  werde,  war  natttriich.  Er  be- 
wies, dass  sie  nicht  darin  enthalten  ist.  Bis  jetzt 
hatte  sich  der  Meister,  wenigstens  sdieinbar,  damit 
verantworten  können,  dass  die  Behauptung,  im  Fall 
sie  unrichtig  befunden  würde,  ein  Irrthum  des  Schü- 
lers sei.  Aber  er  scheint  bedacht  zu  haben,  dass 
Enderlin's  Mitwirkung  nicht  hinreichend  entschei- 
dend wäre,  und  er  nahm  daher  dBe  Sache  selbst  auf. 
Liebig^  erklärte,  dass  es  durch  Enderlin's  Ver- 
suche entschieden  wäre,  dass  Milchsäure  in  keiner 
thierisiAen  Flüssigkeit  voricomme,  was  er  noch  wei- 
ter zu  beweisen  suchte  durdi  Analysen  sowohl  von 
irischem  als  von  gefaultem  Harn,  worin  es  ihm  nidit 
glückte,  sie  zu  finden.  Er  gab  sich  überall  Mühe 
darzulegen,  wie  unbefriedigend  meine  Versuche  ge- 
wesen wären,  und  äussert  sich  darüber  so:  nWenn 
man  die  von  Berzelius  angestellten  Versuche,  aus 
denen  er  die  Gegenwart  der  Milchsäure  im  Harn  er- 


1)  Add.  d.  Cham.  u.  Pharm.  XL  VI,  166. 

2)  Das.  L,  163. 
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schlössen  hat,  nfther  betrachtet,  so  ergiebl  skh  in 
keinen  d^selben  ein  Beweis,  dass  sie  ejnen  Bestand- 
tbeil  des  frischen  Harns  ausmacht^). 

In  den  beiden  jetzt  angeführten  Arbeiten  von  E  n- 
derlin  und  Liebig  war  die  Mildbsfiure  mir  ein 
ausgehängtes  Schild.  Alle  Versuche  hatten  den  End- 
zweck, sie  nicht  zn  finden,  und  der  Hauptzweck  war 
darzulegen,  dass  ich  unrichtige  Angaben  aufgestellt 
hätte.  Wollte  man  sich  nur  an  mefaier  Opposition  rä- 
chen, oder  hofile  man,  dass  ich  durch  diese  Behand- 
lung einer  meiner  Arbeiten  zum  Beifall  gelniicht 
werden  würde,  um  so  der  Durchbechehing  noch  an- 
derer von  Seiten  der  Giessener  Schule  zu  entgehen? 
Ich  lasse  dieses  unentschieden. 

Lieb  ig  erreichte  seinen  Zweck,  für  einige  Jahre 
zu   überzeugen,    dass  MQchsäure   in  deiq  lebenden 


1)  Eine  Yergleichnag  dieser  Angabea  mit  den  Worten, 
womit  Lieb  ig  der  Chemical  Society  in  London  am  21. 
Dee.  1846  seine  Entdeckung  der  Milchsanre  in  Fleisch  an- 
geieigt  hat,   ist  nicht  ohne  Interesse.    Die  Worte  sinds 

„After  OTereomiiig  more  diflQculttes  thaii  I  have  erer  es* 
perieaced  in  nxj  inTestigatlon ,  I  havefor  tfae  irst  Ihire  m^ 
diepDtablj  proTod  that  free  lactid  and  phoephierio  aeid  eikl 
Li  tlie  whole  oi^aaism,  where?er  aiuscle  is  foaad.  Bow  ea- 
rioiu»  that  in  the  ebsence  of  all  proofs'on  tbe  part  ol  the 
epponents  of  lactid  acid,  I  schoold  now  demonstrete  to  them 
üs  existence  in  the  flesh  of  oxen,  fowls  etc.**  (The  London, 
Bdiob.  and  Dublin  mn.  Mag.  XXX,  412). 

Im  Deatschen:  Nachdem  ich  die  grösstea  Sdiwierigkeiten, 
welche  mir  je  bei  einer  Untenachnng  entgegen  traten,  iber- 
wnsden,  habe  ich  xmtrtt  onwiderlegKch  bewiesen,  dess  Mileh- 
ainre  in  dem  ganien  Organtsma»,  wo  nur  eine  Muskel  ist, 
vorkommt«  Wie  sonderbar,  dass,  bei  Abwesenheit  aller 
Grönde  fär  diejenigen,  welche  die  MiAehsinre  bestreiten,  ich 
diesen  die  Gegenwart  dieser  SKore  im  Fleisch  de»  Oehsens, 
des  Federriehs  n. s.w.  beweisen  sollte. 

39- 
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Körper  nicht  enthalten  s^i,  und  wer  hätte  dann  wohl 
glauben  sollen  ^  diese  wissenschaftliche  Farce  werde 
damit  endigen ,  dass  Lieb  ig  selbst  die  Milchsäure  in 
den  Flüssigkeiten  des  Fleisches  fand,  worin  ich  sie 
40  Jahre  vor  ihm  gefunden  hatte. 

Felo  uze  hatte  eine  Reactionsprobe  auf  Milch- 
säure mit  Kupferoxyd  und  Kalkhydrat  angegeben,  und 
Boussingault  hatte  diese  Probe  als  Erkennungsmittel 
angewandt,  dass  eine  von  ihm  im  Harn  gefundene 
Säure  Milchsäure  war.  Aber  um  auch  dieses,  Tor 
Liebigs  Anerkennung  des  Vorhandenseins  der  Milch- 
säure ,  angegebene  Kennzeichen  hinwegzuräumen, 
liess  Lieb  ig  einen  seiner  Schüler  in  dem  Laborato- 
rium zu  Giessen,  Schlieper,  beweisen,  dass  sich 
Pelouze  geirrt  habe,  und  dass  die  Angabe  unan- 
wendbar sei  ^).     Auch  ich  habe  die   von  Pelouze 


1)  Möge  es.  mir  erlaubt  sein,  hier  den  Gebrauch  in 
nfthere  Erw&gung  zu  ziehen,  dass  ein  öffenüicher  Lehrer 
durch  seine  Schüler  die  Arbeiten  älterer  und  erfahrener  Che> 
miker  widerlegen  lässt,  deren  Ansehen  er  faerabseUen  will 
oder  deren  Ansichten  er  missbilligt.  Dies  hat  zu  yiele  wich- 
tige Seiten,  um  mit  Stillschweigen  übergangen  zu  werden. 
Wenn  ich  auch  das  Verhöhnende  bei  Seite  setze,  welches 
darin  liegt,  dass  ein  erfahrener  und  schon  geachteter  Chemi- 
ker durch  einen  ganz  jungen  Anfänger  oder  unter  dem  Na- 
men eines  solchen  widerlegt  wird,  ein  Umstand,  welchen 
der  ruhige  Wissenscbaflsmann  recht  wohl  ertragen  kann ,  weil 
die  Zeit  seiner  Rechfertigung  unbedingt  früher  oder  später 
kommt,  so  muss  doch  die  Stellung  des  Schülers  beherzigt 
werden.  Er  traut  seinem  Lehrer  Gutes  zu,  will  gern  nach 
seinem  Willen  Terfahren,  verfolgt  seinen  Plan  bei  der  Ar- 
beit, welcher  leicht  so  zu  machen  ist,  dass  er  niemals  das 
Resultat  erhält ,  ron  dem  das  Gegeotbeil  bewiesen  werden  soll. 
In  gutem  Vertrauen  widerlegt  er  triumphirend  den  Verfasser, 
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angegebene  Reactiön  auf  Milchsäure  geprüft  und  ge- 
funden, dass  sie  ihre  völlige  Richtigkeit  hat.  Aber 
ich  habe  auch  gefunden ,  dass  wenn  man '  nicht 
zweckmässig  dabei  verf^rl»,  das  Resultat  ganz  ver- 
fehlt wird. 

Nachdem  sich  Liebig  von  dem  Vorhandensein 
der  Hilchsfture  in  dem  lebenden  thierischen  Körper 
tiberzeogt  hatte,  hat  er  sich  nicht  wegen  der  Irrthümer, 
welche  er  und  seine  Schüler  in  Betreff  des  Vorhan* 
denseins  dieser  Säure  begangen  hatten,  zu  entschuldi- 
gen versucht.  Statt  dessen  thut  er  alles,  was  er  kann, 
um  die  Arbeiten  seiner  Vorgänger  zu  unbedeutenden 
Reactionsproben  und  daraus  abgeleiteten,  unbewiesenen 


ndcber  Ton  «einem  Lehrer  dazu  tusersehen  worden  ial,  oder 
den  wissenschafUichen  Satz,  welcher  nicht  in  die  Theorien 
des  Meisters  passte.  Wenn  sich  dann  nachher,  früher 
oder  später  zeigt»  dass  der  Schuler  irre  gefuhrt  worden 
war,  so  ist  der  Meister  nicht  mehr  Terantwordich  fär  die 
Fehler  des  ersleren,  und  dieser  allein  muss  die  Folgen  der 
Unbedachtsamkeit  und  des  Irrlhums  tragen,  wozu  er  von  sei- 
nen Lehrer  Terleitet  worden  ist,  und  welche  er  hiufig  nicht 
so  leicht  wieder  ausgleichen  kann.  Aber  werfen  wir  auch  einen 
Blick  auf  einen  Lehrer,  welcher  auf  diese  Weise  wegen  seiner 
Pläne  TOD  Rache  oder  Ehrsucht  Zöglinge  aufopfert.  Wäre  er 
SQch  ein  mehr  als  gewöhnlicher  glücklicher  f^w«eiMe&«/lfm«nii, 
kann  man  ihn  wohl  als  einen  achlungswerthen  Mensehen  be- 
trachten? Aber  noch  mehr:  Diese  Verwendung  des  Zeug- 
nisses des  Schulers  gegen  Widersacher  oder  gegen  den, 
dessen  Ansehen  er  herabzusetzen  wünscht,  ist  lockend,  ver- 
iuhrerisch  und  den  Zeugen  irreführend.  Die  ganze  Welt 
weiss,  wie  das  Gesetz  gebietet,  dass  der  betrachtet  werden 
soll,  welcher  in  einem  juristischen  Streit  überfuhrt  wird,  sich 
verlockter  und  Terfuhrter  Zeugen  bedient  zu  haben.  Kann 
M  wohl  für  weniger  entehrend  angesehen  werden ,  überführt 
IV  sein,  sich  eines  ähnlichen  Hülfsmittels  in  einer  wissen- 
schaAlicben  Streitfrage  bedient  zu  haben?  . 
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Vernradiuiigen  herabzusetzeii  und  dadurch  die  Ent- 
deckung sich  selbst  zuzueignen.  So  etwas  ist  in  den 
Annalen  der  Wissenschaft  bis  jelzt  ohne  Beispiel. 
Liebig  hat  auch  in  dieser  Beziehung  gesucht  un- 
übertroffen zu  sein. 

Ich  habe  in  vorhergehenden  Jahresberiditen  die 
Versuche  ron  Lieb  ig ,  welche  die  Resultate  in 
Betreff  der  Milchsäure  sollten  vernichten,  die  ich 
durch  vieljährige  und  häufig  wiederholte  Prüfung  ge- 
wonnen hatte,  angefiäut,  ohne  darüber  hrgend  Yerdniss 
auszudrücken,  welchen  ich  um  so  weniger  kannte, 
als  ich  die  feste  Ueberzeugung  habe,  dass  das,  was 
recht  ist,  stets  recht  bleibt,  wenn  es  auch  eine 
Zeitlang  glücken  kann,  ihm  das  Ansehen  zu  geben, 
dass  es  nicht  so  sei.  Dass  ich  jetzt  die  FVage 
von  einer  ernsthafteren  Seite  auffasse,  hat  seinen 
Grund  theils  in  den  Umständen,  welche  sich  bei  ih- 
rer Erörterung  aus  Liebig's  Yiiirfahrungsweise  her- 
ausstellen, und  theils  darin,  dass  es,  nachdem  Hul- 
der sich  veranlasst  gesehen  hat,  mit  dem  Frieden- 
stöhrer  in  der  Wissenschaft  in  Kampf  zu  treten,  eine 
Feigheit  verrathen  würde,  ihn  allein  diesen  edlen 
Streit  bestehen  zu  lassen ,  worin '  seine  Waffen  ein 
glühendes  Gefiihl  für  Recht  und  Wahrheit  gewesen 
sind,  Waffen,  welche  ernstlich  von  jedem  Wissenschafts- 
mann geführt,  und  nicht  eher  niedergelegt  werden 
müssen,  als  bis  sie  von  denen  respectirt  werden,  ge- 
gen welche  sie  geführt  werden.  Nach  meiner  Ueber^ 
Zeugung  ist  es  eine  Pflicht  auch  fiir  alle  anderen 
Freunde  der  Wissenschaft  durch  vereinigtes  Streben 
dieses  moralische  Unkraut  mit  der  Wurzel  auszurot- 
ten, welches  das  unverletzliche  Bereich  der  Wissen- 
schaft einzunehmen  und  zu  beherrsdien  angefangen  hat. 
Rhodan  im        Bekanntlich    hat  Treviranus    gefunden,   dass 

Speichel. 
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wenn  man  Speichel  bis  xur  Trockne  verdnnsl^^  den 
Rückstand  mit  Alkohol  auszieht,  eine  Lösung  erhalten 
wird,  welche  sich  durch  ein  wenig  Eisenchlorid  roth 
ftrbt,  woraus  er  den  Schluss  zog^  4ass  der  Speichel 
ein  Rhodanür  von  Kalium  oder  Natrium  enthalten 
mOsse.  Leopold  Gmelin  destiilirte  eingetrockneten 
Speichel  mit  Tardünnter  Schwefelsäiure  und  rermischte 
das  Destillat  mit  einem  Gemische  von  Kupfervitriol 
oad  Eisenvitrid,  wodurch  Kupferrhodanür  in  Gestalt 
eines  weissen  Pulvers  niedergeschlagen  wurde,  wel- 
ches saures  Eisendtlorid  roth  förbte.  Iniswischen  ist 
das  Voriiandensein  des  Rhodans  im  Speichel  bald  an- 
genommen bald  bestritten  worden.  P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r  ^)  hat 
daher  neue  Versuche  angestellt,  um  darzulegen,  dass 
dasRöthen  des  Eisenoxydsalzes  durch  das  aus  dem  ^ei- 
diel  in  Alkohol  Lösliche  wiridich  vonRhodan  herrührt. 
Die  Körper,  welche  diese  rothe  Farbe  hervorbrin- 
gen, und  welche  im  Speichel  verrnnthet  werden  kön- 
nen, sind,  ausser  Rhodan,  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure. Mekonsäure  besitzt  dieselbe  Eigenschaft,  id>er 
sie  dürfte  hier  nidit  vermuthet  werden  können.  Fet- 
ten kof  er  fand,  dass  wenn  man  eine  Eisenoxydö- 
sung,  welche  durch  essigsaures  oder  ameisensaures 
Eisenoxyd  roth  ist,  mit  Kodisalz  versetzt  und  kocht, 
sich  ein  basisches  Eisenoxydsalz  niedersdilägt  und 
die  Lftsung  farbbs  wird.  Dieses  findet  nicht  statt, 
wenn  die  Lösung  cfairch  Eisenrhodanid  eine  rothe 
Farbe  hat,  so  wie  auch  nicht  mit  einer,  durch  me- 
konMures  Eisanoxyd  roth  gefilrbten  Lösung.  Aber 
wird  die  Rhodanlösung  schwadi  erwärmt,  so  schlägt 
Kaliumeisencyanid  Beriinerblau  daraus  nieder,  was 
nicht  mit  mekonsanrem  Eisenoxyd  geschieht. 


1)  Buehn.  ReperL  Z.  R  XLl,  289. 
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Hat  man  verdunsteten  Speichel  mit  starkem  Alko- 
hol ausgezogen  ^  -  so  kann  diese  Lösung  kein  sch^we- 
feisaures  Salz  enthalten,  sondern   der  darin  vorhan- 
dene Schwefel  muss  dann  einem  au^elösten  Rhoda- 
nur  angehöreiv     Wird  der  Alkohol  verdunstet,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  ein  Paar 
Tropfen  Eisenchlorid  vermischt  und  gekocht,  so  ver- 
ändert sie  sich  nicht:  setzt  man  Kochsalz  hinzu  und 
kocht,  so  erhält  man  einen  geringen  Niederschlag, 
ohne  dass  die  Farbe   der  Lösung  geschwächt  wird, 
wie  lange  man  auch  das  Kochen  fortsetzt.    Setzt  man 
Kaliumeisencyanid  hinzu,  so  schlägt  sich  Berlinerblau 
nieder.     Diese  Umstände,  zusammengelegt  mit  dem 
Gmelin'schen  Versuche,    zeugen    offenbar   für    das 
Vorhandensein  von  einem  Rhodanür  im  Speichel     Fet- 
te nkof  er  giebt  ausserdem  folgende  Methode  an,  um 
^die  Quantität  des  Rhodans  darin  zu  bestimmen:   das 
Alkoholextract  von   einem  bestimmten  Gewicht  Spei- 
chel wird  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  mit  chlor- 
saurem  Kali   versetzt   und   bis  zum  Sieden  erhitzt 
Dann  wird  Salzsäure  hinzugesetzt,  wodurch  sich  Chlor 
entwickelt,  das  Rhodan  zerstört  und  der  Schwefel  zu 
Schwefelsäure  oxydirt  wird,  die  man  durch  Chlorbar 
rium  ausfällen  kann.    2  Atomgewichte  schwefelsauren 
Baryts   entsprechen    1    Atomgewicht.  Rhodan.     Hau 
darf  die  Salzsäure  nicht  kalt ,  hinzusetzen  und  dann 
erhitzen,    weil  sich   sonst  leicht  ein  wenig  Rhodan- 
wasserstoffsäure  entwickelt,  ohne  zersetzt  zu  werden. 
Pettenkofer  hat  jedoch  seine  Methode  nicht  ange- 
wandt, um  die  Quantität  des  Rhodans  im   Speidid 
zu  bestimmen. 
Die^Galla.         Unter   den   Gegenständen,  mit  welchen  Liebig 
^^jj^^^y <»«  der  Welt  zeigen  woHte,  wie  er  diejenigen  zu  be- 
handeln weiss,  welche  seine  Fhantasiegebilde  in  der 
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Probabilitäts-Physiologie  nicht  mit  H^deklatschen  auf- 
neluneii,  befand  sich  auch  meine  Arbeit  über  die 
Zusammensetzung  der  Ochsengalle.  Sie  hatte  mich 
mehrere  Jahre  lang  beschäftigt  und  ich  hatte  sie  meh- 
rere Haie  aufgegeben  ^  weil  ich  an  der  Möglichkeit 
verzweifelte^  die  Zusammensetzung  zu  erforschen^ 
und  wieder  aufgenommen^  um  sie  nach  veränderten 
Gesichtspunkten  zu  bearbeiten^  bis  auf  einmal  ein 
Licht  sich  darin  zu  zeigen  begann,  was  ich  getreu 
verfolgte,  und  ich  glaubte,  dass  es  mir  endlich  ge- 
glückt sei.  Lieb  ig  war  sogleich  fertig,  in  sei- 
ner reichen  Einbildung  eine  andere  Galle  zu  schaf- 
fen, welche  er  als  höchst  einfach  zusammengesetzt 
beschrieb,  hauptsächlich  bestehend  aus  einer  Lösung 
von  einem  Natronsalz  mit  einer  organischen  Säure, 
welche  er  GaUensäure  nannte;  dann  hatte  er  Schü- 
ler zur  Hand,  welche  bereitwillig  durch  Versuche 
in  dem  Laboratorium  zu  Giessen  darlegten,  wie  ich 
mich  geirrt  habe,  und  ^ie  richtig  die  Ansichten  ihres 
Meisters  seien,  wie  aus  den  Jahresb.  1845  S.  668, 
und  1846,  S.  889,  zu  ersehen  ist 

Die  Arbeiten,  welche  darauf  veröffentlicht  worden 
sind,  zeigen,  dass  man  sich  getreu  an  Lieb  ig  *s  Idee 
von  der  Galle  als  einem  Salz  gehalten,  und  meine 
Angaben  für  so  unzuverlässig  angesehen  hat,  dass  man 
glaubte,  die  Namen,  welche  ich  bestimmt  charakte- 
risirten  Körpern  gegeben  habe,  für  ganz  andere  an- 
wenden zu  können,  in  der  Vermuthung ,  dass  was 
ich  beschrieben  habe,  keinen  Grund  halte.  Liebig 
hatte  also  den  Zweck  seines  Unternehmens  ^erreicht 

In  Betracht  der  grossen  Schwierigkeiten,  welche 
eine  richtige  Analyse  von  frischer  Galle  mit  sich 
fuhrt,  hatte  ich  keine  Hoffnung  mehr,  dass  noch 
während  meiner  Lebzeit  die  Liebig^scben  Bestrebun- 
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gen  £ttr  Herabsetzung  meiner  Arbeit  entschleiert  wer- 
den Würden,  und  sah  es  mit  Ruhe  an  als  eine  dem 
Urtheil  der  Zukunft  anheimgestellte  Sache.  Diese 
EniBchleienmg  hat  jedoch  gegen  meine  Yermuthung 
schon  jetzt  stattgefunden. 

Mulder,  welcbem  die  organische  nnd  besonders 
die  thierische  Chemie  eine  grössere  Anzahl  von  gründ- 
lichen Untersuchungen,  als  irgend  einem  anderen 
Chemiker,  zu  verdanken  hat,  unternahm  in  der  Un- 
gewissheit,  welche  die  vielen  versdiiedenen  Angaben 
über  die  Natur  der  Galle  vera^assten,  eine  grössere 
Ari>eit  über  die  Zusammensetzung  dieser  Flüssigkeit  ^). 
Seine  Versuche  stimmen  ganz  mit  den  Resultaten 
überein,  welche  ich  aus  meinen  gezogen  habe.  Aber 
er  ist  noch  viel  weiter  gegangen,  als  ich,  indem  er 
auch  durch  die  Analyse  die  Verschiedenheit  der  ge- 
fundenen Stoffe  bestätigte  und  zeigte,  wie  sie  aus 
einander  entstehen.  Ich  will  hier  einen  Auszug  aus 
seiner  Arbeit  mittheilen,  welcher  etwas  ausführlicher 
werden  muss,  da  irie  einen  bestrittenen  Gegenstand 
betrifft 

In  der  Galle  können  nach  ihm  einige  Körper  als 
accessorische,  andere  als  variirende  und  ein  einziger 
als  der  Hauptbestandtheil  derselben  betrachtet  werden. 

Die  aecessorisehen  sind  Chlorüre  (in  der  Galle 
des  Kabeljau*s  u.  s.  w.  auch  Jodüre) ,  schwefelsaure, 
phosphorsaure  und  kohlensaure  Salze  von  Alkalien, 
Cholesterin,  Fett,  theils  Lipyloxydverbindungen  von 
Hargarinsäure ,  Talgsäure  und  Oelsäure,  theils  Sei- 
fenarten von  denselben  Säuren  mit  Alkali,  ausserdem 


1)  Scheik.  Onden.  IV,  1.    im  Ausiug  übersetzt  iDJoom. 
f.  pract*  Ghem.  XXXIX,  321. 
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zwei  Farbstoffe,   BiliTerdin  and  BUifoIviii,  Fleischex- 
tract  und  mehrere  andere  Kdrper  in  geringer  Menge. 

Die  der  QuanUtäi  nach  veränderUehen  können 
sehr  verschieden  sein.  Sie  werden  ausgemacht  von 
den  harzähnlichen  Säuren,  Fellinsäure  und  Cholin- 
säore,  verbund^i  mit  Natron  und  Ammoniak  %a  15s- 
üdieii  Salzen,  und  von  Tanrin. 

Der  HaupAeMiamdiheil  ist  ein  einzigcar,  exiracl-  Bilin. 
ähnüdier  Körper,  Bilin,  welcher  süsslich  bitter  schmeckt, 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  löst,  in  Aether  unlösUch 
ist,  und  welcher  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff, Schwefel  und  Sauerstoff  besteht,  der  aber  eine 
d>erraschende  Neigung  hat,  Veränderungen  zu  er- 
leiden, wobei  die  der  Quantität  nach  veränderlichen 
Körper  entstehen.  Die  Kenntniss  dieses  Körpers  und 
seiner  Eigenschaften  umfasst  die  Kenntniss  der  Galle 
und  bringt  darin  chemische  und  physiologische  Klarheit. 

Das  Bilin  ist  der  Körper,  welchen  die  Leber  bil- 
det und  absondert,  und  welcher  den  grössten  Theil 
von  den  in  der  Flüssigkeit  der  Galle  au%elöston  Be- 
standdieilen  ausmadit  Aber  seine  lei^to  Verwand- 
lung ist  der  Grund,  dass,  w^nn  die  Galle  in  der 
Gallenblase  längere  oder  kürzere  Zeit  zurückgehalten 
worden  ist,  die  Bildung  der  der  Quantität  nach  ver- 
änderlichen Körper  darin  schon  angefangen  hat,  so 
dass  die  Galle  dann  nicht  mehr  bloss  Bilin  enthält, 
sondern  auch  Verbindungen  davon  mit  Fellinsäure 
und  Cholinsäure  und  die  anderen  Verwandlnngspro- 
ducto,  welche  gleichzeitig  dabei  entstdien,  nämlich 
Ammoniak  und  Taurin,  aber,  so  weit  unsere  Kennt- 
niss bis  jetzt  reidit ,  keine  andere.  Die  Verwandlung 
des  Bilins  schreitot  in  der  Gallenblase  und  im  Darm- 
kanale  eben  so  gut  beständig  fort,  wie  wenn  die 
Galle  ansserhalb  des  thierischen  Körpers  aufbewahrt 
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wird,  und  sie  findet  statt,  ob  die  Galle  mit  der  Luft 
in  Berührung  ist  oder  nicht,  in  der  Kälte  wie  in  der 
Wärme,  aber  innerhalb  des  Körpers  hauptsächlich 
durch  den  Verdauungsprocess  und  ausserhalb  des 
Körpers  durch  starkes  Eintrocknen  oder  durch  den 
Einfluss  von  Säuren.  Die  Zersetzungsproducte  sind: 
Ammoniak,  Taurin  und  entweder  die  beiden  angefahr- 
ten harzartigen  Säuren  oder  vier  andere ,  welche  zu 
jenen  in  einem  einfachen  Zusammensetzungs-Verhätt- 
nisse  stehen,  indem  sie  daraus  durch  Aufnahme  der 
Bestandtheile  von  Wasser  entstehen.  Diese  vier  Sau* 
ren  sind  Fellansäure,  Cholansäure,  Dyslysin  und  Chol- 
säure.  Auch  die  Fellinsäure  und  Cholinsäure  unter- 
scheiden sich  in  ihrer  Zusammensetzung  nur  durch 
einen  ungleichen  Gehalt  an  Wasserstofi^  und  Sauer- 
stoff in  dem  Verhältnisse,  wie  sie  Wasser  bilden. 

Das  gewöhnlichere  Vorkommen  der  Verbindungen 
zwischen  Biiin  und  Fellinsäure  und  Cholinsäure  in 
frischer  Galle  war  die  Veranlassung,  dass  man  sie 
alle  nur  für  einen  einzigen  Körper  hielt,  welcher  den 
Namen  Cholinsäure  (Gallensäure)  bekam.  Aber  wenn 
diese  so  entstandene  Verbindung  von  Fett  und  ande- 
ren fremden  Einmengungen  befreit  worden  ist,  so 
kann  sie  in  drei  Körper  zersetzt  werden:  Bilin,  Fel- 
linsäure und  Cholinsäure.  Diese  sogenannte  Gallen- 
säure ist  also  aus  drei  verschiedenen  Stoffen  zusam- 
mengesetzt, welche  sich  jedoch  durch  ihre  Abschei- 
dung mit  Säuren  nicht  trennen  lassen.  Diese  so  zu- 
sammengesetzte Säure  wird  aus  dem  reinen  Bilin  ge- 
bildet, wenn  man  dieses  in  der  Wärme  mit  Salzsäure 
behandelt,  wodurch  ihre  Natur  eines  Verwandlungs- 
products  deutlich  in  die  Augen  fällt.  Eigentlich  be- 
steht sie  aus  zwei  Verbindungen:  BilifeUinsäure  und 
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Bilicholinsäiire;  deren  wechselseitiges  Verhältniss  darin 
sehr  variiren  kann. 

Die  Richtigkeit    der    angeführten  Resultate  kannZeraeizung  der 
auf  folgende  Weise  dargelegt  werden:     Man  nimmt  ^•"®  'j"'"®'* 
ans  einem  frisch  geschlachteten  Thiere  die   Gallen- 
blase und  leert  sie  noch  warm  sogleich  in  Alkohol 
aus,  worauf  man  den   abgesetzten  Schleim  abfiltrirt. 
Die  erhaltene  klare  Lösung  der  Galle  in  Alkohol  wird 
mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  in  Alkohol  vermischt, 
wodurch  ein  Niederschlag  gebildet  wird,  welcher  aus 
schwefelsaurem,   phosphorsaurem  und  kohlensaurem 
Bleioxyd ,    Chlorblei ,    talgsaurem ,     margarinsi^urem 
und  ölsaurem  Bleioxyd,  und. aus  Biliverdin-BIeioxyd 
besteht.    Ein  Zusatz  von  Wasser  scheidet  darauf  noch    ' 
ein  wenig  mehr  von  den  Bleisalzen  der  fetten  Säuren 
ab.     Die  Flüssigkeit  wird  dann  abfiltrirt  und  die  fil-  \ 

trirte  Flüssigkeit  mit  Bleiessig  im  Ueberschuss  und 
darauf  mit  vielem  Wasser  vermischt.  Dadurch  schei-  ' 
det  sich  eine  weiche,  klebende  Bleioxyd-Yerbindung 
ab,  welche  aus  bilifellinsaurem  und  bilicholinsaurem 
Bleioxyd  besteht,  und  welche  abfiltrirt  wird.  Die 
durchgegangene  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelwas- 
serstoff ausgefällt,  filtrirt  und  verdunstet  Sie  enthält 
Bilin  und  freie  Essigsäure.  Hat  man  sie  abgedunstet, 
so  bleibt  das  Bilin  mit  seinen  Eigenschaften  zurück, 
aber  wird  es  dann  wieder  in  Wasser  gelöst  und  die  ' 
Lösung  mit  Bleiessig  vermischt,  so  erhält  man  von 
Neuem  einen  Niederschlag  von  bilifellinsaurem  und 
bilicholinsaurem  Bleioxyd,  worin  die  Säuren  sich  wäh- 
rend des  Yerdunstens  und  Eintrocknens  aufs  Neue 
gebildet  haben.  Wird  dieser  Niederschlag  abfiltrirt, 
die  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt 
und  wieder  verdunstet,  so  schreitet  die  Verwandlung 
des  Bilins  fort,   und  man  erhält  nach  dem  Wieder- 
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auflösen  durch  Bleiessig  einen  ähnlich  beschaffenen 
Niederschlag.  Gleichzeitig  werden  dabei  Ammoniak 
und  Taurin  gebildet  Das  -  Ammoniak  vereinigt  sich 
mit  der  Essigsäure  und  verdunstet  einem  Thefl  nach 
beim  Eintrocknen,  aber  das  Taurin  bleibt  ungelöst 
zurück,  wenn  man  die  Masse  in  Alkohol  auflöst  Die 
Lösung  enthält  viel  essigsaures  Natron,  und  sie  ist 
häufig  ziemlich  dunkel  gefärbt  Sie  entUflt  Bilin, 
wenig  Bilifellinsäure  und  Bflicholinsäure ,  und  einen 
färbenden  Körper,  dessen  Abscheidung  nicht  gluckt 
und  welcher  wahrscheinlich  von  Bilifulvin  herrtiirt 

Man  kann  jedoch  das  BiBn  bei  diesen  Versuchen 
fast  ganz  rein  erhalten,  wenn  man  die  erste  Verdun-^ 
stung  auf  einem  flachen  Gefiisse  in  gelinder  Wärme 
rasdb  vor  sich  gehen  lässt,  den  Rflckstand  mit  wasser- 
freiem Alkohol  behandelt,  welcher  das  Taurin  ungelöst 
zurttcklässt,  die  Lösung  in  Alkohol  mit  einer  etwas 
verdünnten  Schwefelsäure  vermischt,  so  lange  dadurch 
noch  schwefelsaures  Salz  niedergeschlagen  wird,  die 
Flüssigkeit  filtrirt,  den  Ueberschuss  an  Schwefelsäure 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  ausfiOIt,  das  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt,  ffltrirt  und  vorsichtig 
verdunstet 

Der  pflasterähnliche  Niedersdilag,  welcher  sich 
in  dem  mit  Bleizucker  ausgefifllten  Gemisch  der  Galle 
mit  Alkohol  durch  Bleiessig  bildet,  wird  auf  folgende 
Weise  zersetzt:  Man  knetet  ihn  in  Wasser,  bis  alle 
Mutterlauge  ausgezogen  worden  ist,  und  behandelt 
ihn, mit  Alkohol,  welcher  kohlensaures  und  cholinsau- 
res  Bleioxyd  ungelöst  lässt  Wird  die  Alkohollösung 
verdunstet  und  der  Rückstand  darauf  mit  Wasser  und 
Bleioxyd  im  Ueberschuss  digerirt,  so  löst  sich  Büin 
in  dem  Wasser  auf,  und  wird  dann  diese  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit,  filtrirt  und 
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▼erdunstet^  so  bleibt  Bilin  zurück,  welches  in  allen 
seiaen  Eigenschaften  dem  gleich  ist,  welches  durch 
Bleiewig  aus  der  Galle  nicht  niedergeschlagen  wird. 
Sowohl  dieses,  wie  das  nach  der  im  Vorhergehenden 
angegebenen  Methode  bereitete  Bilin  wird  durch  Ein- 
wirkong  von  warmer  Salzsäure  in  Ammoniak,  Tau- 
ria,  Bilifellinsäure  und  Bilicholinsäure  verwandelt, 
und  durch  fortgesetzte  Einwirkung  der  Sfture  verwan- 
deln sich  die  letzteren  in  Fellinsfture,  Cholinsfture  und 
in  Dystysin. 

Die  unlösliche  Blttoxyd-Verbindung ,  aus  welcher 
Wasser  das  Bilin  ausgezogen  hat,  wird  mit  Alkohol 
behandelt,  welche  den  Ueberschuss  an  Bleioxyd  zu- 
zdckhftlt  Die  Lösung  in  Alkohol  wird  durch  Schwe- 
felwasserstoff von  Blei  befreit,  verdunstet  und  'der 
Räckstand  mit  Barytwasser  behandelt,  worin  sich  ein 
grosser  Theil  auflöst,  aber  ein  anderer  Theil  nicht. 
Das  Ungelöste  ist  fellinsaurer  Baryt  mit  einer  gerin- 
geo  PcHTtion  cholinsauren  Baryts.  Das  Aufgelöste  ist 
bilifellinsaurer  Baryt  mit  einem  geringeren  Gehalt  an 
Bilin,  als  in  dem  pflasteriihnlichen  Sahse.  Dadurch 
ist  also  dargelegt,  dass  die  Galle  einen  neutralen, 
mit  Basen  sich  nicht  vereinigenden  Körper,  das  Bilin 
enihilt,  dessen  entferntere  Verwandlungsproducte 
Fellfusäure,  Cholinsäure,  Dyslysin,  Taurin  und  Am- 
moniak sind,  und  dass  diese  letzteren  Körper,  welche 
stets  auch  in  frischer  Galle  vorkommen,  nicht  aus 
einer  anderen  Quelle  hei^eleitet  zu  werden  brauchen, 
als  aus  der  freiwilligen  Verwandlung  des  Bilins,  wel- 
che von  dem  Augenblicke  an,  wo  sich  dieses  gebil- 
det hat,  langsam  fortschreitet 

Es  ist  nicht  möglich,  die  procentische  Zusammen- 
setzung des  Bilins  zuverlässig  auszumitteln,  weil  die- 
ser Körper  währ^d  der  Versuche,   um  ihn  in  einer 
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dazu  geeigneten  Form  zu  erhalten^  unaufhörlich  seine 
Verwandlung  fortsetzt,  wobei  die  Bestandtheile  des 
Wassers  zur  Bildung  der  neuen  Producte  beitragen. 
Aus  demselben  Grunde  kann  man  auch  nicht  mit  völ- 
liger Sicherheit  die  Zusammensetzung  der  Bilifellin- 
säure  und  der  Bilicholinsfture  ausmitteln ,  weil  das 
Bilin  selbst  darin  nicht  gegen  die  fortschreitende  Ver- 
wandlung geschützt  ist.  Aber  da  diese  Säuren  mit 
Bilin  eine  Verbindung  nach  zwei  verschiedenen  Ver- 
hältnissen bilden  ,^  wovon  die  mit  Bilin  in  Minimum 
der  Verwandlung  besser  widersteht,  so  kann  man 
durch  Analyse  dieser  einen  approximativen  Begriff 
von  der  Zusammensetzung  des  Bilins  erhalten.  Wenn 
dagegen  die  sogenannt«  Choleinsäure  oder  Gallensäure 
ein  Gemisch  von  Fellinsäure^  Cholinsäure  und  den- 
selben Säuren  im  Maximum  mit  Bilin  verbunden  ist, 
so  liegt  es  in  der  Natur  der  Sache ,  dass  Analysen 
derselben  sehr  verschiedene  Resultate  geben  müssen. 

In  frischer  Galle  wird,  wenn  man  sie  einige  Wo- 
chen lang  sich  selbst  überlässt,  zuerst  das  Bilin  zer- 
stört in  Ammoniak,  Taurin,  Fellinsäure  und  Cholin- 
säure, und  darauf  die  beiden  letzteren  in  Fellansäure 
und  Cholansäure. 

Lässt  man  die  Galle  völlig  in  Fäulniss  übergehen 
so  verschwinden  auch  diese  wieder,  und  an  ihrer 
Stelle  entsteht  eine  krystallisirte  Säure,  die  Cholsfture, 
weiche  dieselbe  zu  sein  scheint,  wie  die,  welche 
^urch  Kochen  der  Galle  mit  kaustischem  Kali  erhalten 
wird. 

Nach    den    analytischen  Resultaten  ^  zu  uriheüen, 

welche  von  diesen  Körpern  erhalten  werden,  wobei 

jedoch  die  Atombestimmung  für  einige  fehlt,  kann  man 

sie  auf  folgende  Weise  zusammengesetzt  betrachten: 

Djtlytin        Dyslysin^  das  letzte  Product  von  der  Zersetzung 
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der  Galle  oder  des  BOins  dnrch  Kochen  mit  Salzsftnre, 
wobei  davon  nur  Dyslysin ,  Ammoniak  und  Taurin 
ttbrig  bleiben  j,  ist  ein  in  Alkohol  unlöslicher,  in  Aether 
löslichefr,  pulverförm|ger  Körper,  welcher  mittelst  Selz- 
siore  bereitet  wird,  theils  aus  Galle,  befreit  von  Farb- 
stoff durch  Kohle  ( 1 ) ,  theils^  aus  Silin. 

(1)  (2)  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff.  7T,12  77,14  77,10  100  77,26 
Wasserstoff  9,56  9,22  9,22  146  9,37 
Sauerstoff  13^32       13,64     13,68        13       13,37 

Die  Bereitung  des  Dyslysins  erfordert  eine  längere 
Behandlung  mit  Salzsäure,  denn  zwischen  derselben 
und  der  ^ellinsäure  und  Cholinsäure  liegt  ein  Zwi- 
schenglied, welches  in  Alkohol  löslich  ist,  sich  daraus 
beim  Erkalten  niederschlägt,  und  welches  etwas  un- 
gleich zusmnmengesetzt  gefunden  wurde ,  je  nachdem 
es  ans  entfärbter  Galle  ( 1  ]  oder  aus  Fellinsäure  durch 
Kodien  mit  Salzsäure  bereitet  worden  war  (2): 

(1)  (2)         Atome     Berechnet 

Kohlenstoff       76,68        76,38        100        76,38 
Wasserstoff        9,76  9,34        148  9,39 

Sauerstoff         13,56        14,28    ,      14        14,23 
Das  letztere  enthält  also  die  Bestandtheile  yon  1 
Atom  Wasser  mehr  als  das  erstere. 

Es  gibt  femer  ein  Dyslysin,  welches  nicht  einmal 
von  Aether  aufgelöst  wird,  und  dessen  Zusammen- 
setzung nicht  recht  sicher  bestimmt^  worden  ist,  wel- 
ches aber  C^^H^^O^  zu  sein  scheint.  Das  iii  Aether 
auflösliche  entsteht  dann  aus  2  Atomän  von  diesem 
mit  den  Bestandtheilen  von  1  Atom  Wasser,  und  das 
in  Alkohol  lösliche  aus  2  Atomen  davoii  mit  den  Be- 
standtheilen von  2  Atomen  Wasser.  \ 
Das  Atomgewicht  der  Cholinsäure  ^)   war  nicht  CholmtSttre. 

1]  Mulder  bezieht  sich  in  seiner  Abhandlong»  wo  seine 

B«n«lui»  JaWciBerickl  XXVII.  40 
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möglich  mit  Zaverlttssigkeil  zu  bestimmen.  Ein  Baryt- 
salz davon  mit  Ueberschuss  an  Sänre  enthielt  nadi 
Abzug  der  Baryterde  eine  Säure ;  welche  bestand  aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff       73,89  100  73,84 

Wasserstoff         9,88  164  9,45 

Sauerstoff        ,16,23  17  16,71 

Man  kann  hiemach  die  Formel  ßaC^oH^ßO»  +  6 
C50H7608  aufstellen,  so  dass  die  Formel  der  wasser- 
freien Säure  C^OH^^os  sein  würde. 

Felliosaare.  Die  Fcllinsäurc  kann  etwas  leichter  in  Betreff 
ihrer  Zusammensetzung  richtig  bestimmt  werden.  Sie 
unterscheidet  sich  von  der  ersteren,  welche  ihr  hart- 
näckig anhängt,  durch  ihre  Eigenschaft,  mit  Baryt- 
erde und  mit  Bleioxyd  in  Alkohol  löslicne  Salze  zu 
bilden,  während  die  der  Gholinsäure  sich  nicht  darin 
auflösen. 

Die  Säure  im  sauren   fellinsauren  Baryt  gab  bei 

der  Analyse: 

Gefanden      Atome    Berechnet 

Kohlenstoff        70,73        100        70,71 

Wassersipff         9,78        162  9,52 

&uerstoff  19,49  21         19,77 

Von  einem  neutralen  Barytsalze  gab  die  Analyse: 

Gefanden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff        71,96  50  71,48 

Wasserstoff        9,60  80  9^50 

Sauerstoff          18,44  10  18,02 

Dies    gibt     die    Formeln    fia  C^o  H^o  O^o  +  B 

C5OH80O1O  und  ßaC«>HWOio,  wonach  die  Formel 

Beobachtungen  nicht  Ton  den  meinigen  abweichen,  aof  die 
Beschreibungen,  welche  ich  in  der  dritten  Deutschen  Auflage 
meines  Lehrbuchs  der  Chemie,  Tb.  IX,  Artikel  GaUe,  ge- 
geben habe» 
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der  wasserfireien  Säure  =  C«>H«>0^ö  wird.  Bei  der 
Analyse  'der  Bleisalze  wurden  weniger  scharfe  Re- 
sultate erhalten ,  die  aher  doch  ziemlich  nahe  mit 
den  oben  angefahrten  Barytsalzen*  übereinstimmten. 

Das  H{i:hii  getrennte  Gemenge  von  diesen  5ati-CholoidiDiäure. 
rtn  macht  Demar^ays  Choloidinsäure  aus.     Mul- 
der fand  •  die  Zusammensetzung   desselben  in  einen 

neulralen 

Barytsalze,  Bleisalze. 

Kohlenstoff        72,41         ,  72,79 

Wasserstoff       10,07  9,97 

Sauerstoff         17,52  17,24. 

und  es  wurden  davon  ausserdem  noch  mehrere  an- 
dere Analysen  mit  so  nahe  übereinstimmenden  Resul- 
taten ausgeführt,  dass  es  sich  daraus  zeigt,  dass  das  ^ 
CSemisch  ziemlich  constant  erhalten  wird,  d.  h.  dass 
diese  Säuren  bei  der  Verwandlung  der  Galle  in  ei- 
n^ei  wechselseitiger  Quantität  erhalten  werden .  D  e- 
mar^ay  fand  bekanntlich  darin  73,3  Proc.  Kohlen- 
stoff, 9,51  Proc.  Wasserstoff  und  17,19  Prpc.  Sauer- 
stoff (berechnet  nach  C  =  76,437)  und  Theyer 
imd  Schlosser  (nach  demselben  Atomgewicht,  für 
den  KohlenstoflQ  72,23  Kohlenstoff,  10,10  Wasserstoff 
nnd  17,67  Sauerstoff. 

Die  Fellansäure^  welche  ausser  in  anderen  Eigönr  Fellansäurc. 
schatten  sich  von  der  Fellinsäure  auch  dadurch  un- 
terscheide!; dass  ihr  Barytsalz  :sowohl  in  W»snet  als 
auch  in  AJkohol  löslich  ist,  findet  sich  reicUücli  in 
lange  aufbewahrter  Bills  bubula  spissata.  In  freier  ^ 
wasserhaltiger  Form  wnrde  sie  zusammengesetzt  ge* 
fimden  aus: 

Gefanden  Atome    Berechnet 

Kohlenstoff     70,74    71,28        50        71,48 
Wasserstoff      9,90      9,85        80  9,50 

Sauerstoff      19,36    18,87        10        19,02 

40' 
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Nach  dbr  Untersuchung  eines  dreifach-sauren  Sil- 
bersakes  und  zweifach  fellansaurer  Baryterde  ^ .  wo- 
von ich  die  Zahlen  anzuführen  fttr  ttberflüssig  halte, 
ist  diese  Säure  =  »  +  C^oH^ao^.  Das  Silbersalz 
war  ÄgC50H7809  +  2«  C50H7»0^,  und  das  Baryl- 

.  salz  =  Öa  C50H7809  +  ft  C^oH^so». 
Cholansäure.  Die  Cholansäure  ist  nicht  analysirt  worden.  Aber 
Mulder  glaubt,  dass  die  Säure,  ^  welche  erhalten 
wird,  wenn  man  Fellansäure  mit  kaustischem  Kali 
kocht ,  und  welche  der  Cholinsäure  auch  darin  ähn- 
lich ist,  dass  sie  mit  Baryt  ein  in  Wasser  unlösliches 
'  Salz  bildet^  Cholansäure  sein  könne.  Diese  so  her- 
vorgebrachte Säure  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Kohlenstoff      72,17        71,92 
Wasserstoff       9,86  9,84        .^ 

Sauerstoff  1^,97  18,24. 
Gholsaure.  Die  Cholsdure  (es  ist  hier  die  Rede  von  der 
Säure,  welche  ich  im  Lehrbuche  so  genannt  habe, 
welche  nicht  die  eigentliche  von  Gmelin  beschriebene 
Cholsäure  ist,  \vergl.  Jahresb.  1847,  S.  842)  ist  kry- 
stallisirt  und  bildet  mit  mehreren  Basen  krystallisirende 
Salze.  Mulder  hat  sie  nicht  analysirt,  sondern  sie 
nach  einer  Analyse  von  Gorup-Besanez  berech- 
net zu: 

Gefunden  TOD  G.  B,    Atome    Berechnet 
Kohlenstoff       69,34     69,59         50        69,974 
Wasserstoff        9,98     10,08        82  9,533 

Sauerstoff         20,68    20,33        11        20,493. 
wonach  sie  dann  =  ft  +  C^OH^oO^o  ^yare. 
Zusamroense-       Zwischen  allen   diesen  Zusammensetzungen  liegt 
^"^JIJl'J^""' eine   gewisse  Uebereinstimmung.      Nimmt    man  das 
Dyslysin,  welches  so  verändert  worden  ist,   dass  es 
sich  nicht  mehr  in  Aether  auflöst ,   zum  Grundtypus, 
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$o  findet  man,  dass  die  Ziuammensetznng  aller  die- 
am  Verbindnngen  dadurch  entstdit,  dass  sich  diesem 
Grandtypus  die  Bestandtheile  einer  gewissen  Anzahl 
▼on  Wasseratomen  hinzufllgt,  auf  folgende  Weise: 
Dyslysin,   unlöslich  in  Aether  C»>H^zOS 

—  lösUch  in  Aether  2(C«>H7*08)  +  {H«0) 

—  löslich  in  Alkohol     CsoH^a'O«   +  (H^O) 

Cholinsäure, CSOH^^O»  +2(H»0) 

FeUansäure, C«0H7«0»  4-3(H«0) 

Feffinsäure,      C«>H''20»   +4(H«0) 

Cholsäure CSOH^aO«  +5(H«0)? 

Diese  Körper  können  also  durch  Aufnahme  'oder 
Abgabe  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Ver- 
hältnisse, worin  sie  Wasser  bilden,  in  einander  über« 
gehen.  So  z.  B.  bildet  Dyslysin,  wenn  man  es  in 
der  Wfirme  mit  Kalihydrat  in  Alkohol  behandelt,  Fet- 
Unsflure  und  Cholinsäure,  die  sich  durch  Kochen  mit 
einer  Säure  wiederum  in  Dyslysin  verwandeln.  Der 
Grund  dieser  leichten  Verwandlungen  fällt  a£so  leicht 
in  die  Augen. 

Man  sieht  ebenfalls  leicht  ein,  wie  alle  diese  Kör-  - 
per  aus  Bilin  entstehen,  indem  sich  dieses  in  Ammo- 
niak, Taurin,  Fellinsäure  und  Cholinsäure  theilt,  wor- 
aus nachher  die  übrigen  Körper  entstehen.  Da  man 
nun  durch  Redtenbach'fer's  Untersuchungen  weiss, 
dass  das  Taiirin  2  Atome  (25,6  Procent)  'Schwefel 
enthält,  so  ist  es  klar,  dass  dieser  Schwefel  auch 
ein  Bestandtheil  des  Bilins,'  und  dass  dieses  so  zu-  , 

sammengesetzt  sein  muss,  dass  daraus  nichts  Anderes 
als  Ammoniak,  Taurin,  Dyslysin  und  eine  gewisse 
Anzahl  von  Wasseratomen  entstehen  muss. 

Die  Bilifellinsäure   muss  wegen   des   darin   ent-  Bilifellin- 
haltenen  Bilins  schwefelhaltig  sein.      Hulder  ver-     "ä"'®- 
suchte   ihre  Zusammensetzung   zu   bestimmen,  und 
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fand  durch  die  Analyse  der  Salze  von  Blei  und  Baryt 
für  die  BiliftlUnslSmre  im  Minimum  des  BUinge' 
haÜs  folgende  Zuatmaiienaelaung : 


r 

T 

BaryUalz 

Bleisab 

Atoate 

BereohMl 

Kohlenstoff 

66,83 

67,36 

102 

67,31 

Wasserstoff 

9,33 

9,21 

172 

9,40 

Stickstoff 

3,00 

2,85 

4 

3,08 

Schwefel 

1,59 

1,67 

1 

1,76 

Sauerstoff 

19,25 

18,91 

21 

16,45. 

Das  Atomgewicht  wird  nach  der  Rechnung  ^^s 
5681,  nach  dem  Gehalt  an  Bleioxyd  in  dem  Bleisalze 
3==  5753  und  nach  dem  Gehalt  an  Baryt  in  dem  Ba- 
rytsalze =  5761.  Die  Formel  würde  demnaeh  = 
Cio2Hi72^N4SO"  sein. 

Die  Bilifeüinsaure  im  Maximum  gibt  eine  ganz 
andere  Znsammensetznng.  Ein  Barytsalz ,  welches 
analysirt  wurde,  gäh  für  die  mit  der  Base  veAun- 
dene  Säure  folgende  ZusammensMzung : 

Giefiuiden     Atome     Berechnet 
Kohlenstoff      58,72  79  59,36 

Wasserstoff       8,76        146  9,11 

Stickstoff  4,09  4  3,51 

Schwefel  3,73  2  4,00 

Sauerstoff        24,70  24  24,00 

Die  Formel  wird  also  C79  H**«  N*  S«  0«*.  Aber 
es  ist  sehr  schwierig,  diese  Verbindungen  mit  dem 
Klingehalt  im  Maximum  auf  einem  constanten  Verei- 
Bigungspunkt.zu  erhalten,  und  man  erhttlt  so  leiehi 
intermediäre  Verbindungen.  Aus  der  doppelten  An- 
zahl von  Schwefelatomen  in  der  letzteren  Säure  sieht 
es  aus ,  als  wäre  darin  d^r  %iehalt  an  Bilin  doppelt 
so  gross,  wie  in  der  von  der  Fellinsäure  un^  Gho- 
linsäure.  Wäre  darin  die  relative  Quantität  dieser 
Säure  bekannt,    so  würde  die  Quantität  des  Biüns 
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wahrscbeinlicherweise  berechnet  werden  kön- 
nen^ aber  es  wird  vielleicht  ndch  lange' Zeit  darauf 
hingehen  y  ehe  hierüber  richtige  Kenntniss  zu  errei- 
chen sein  wird. 

Die  Salze  der  Bflifellinsäure  haben  eine  starke 
Vereinigungskraft  zu  Wasser  und  sie  können  bei  -\^ 
lOQO  nicht  davon  befreit  werden.  Erst  bei  +  1300  . 
erhält  man  sie  einigermaassen  sicher  trocken.  Bei 
den  Analysen  der  bilifellinsauren  Salze  ^  welche  in 
dem  Laboratorium  zu  Giessen  von  Demarfay;  Kemp^ 
Theyer  und  Schlosser^  und  von  Enderlin  aus- 
geführt wurden^  waren  diese  Salze  bei  +  100^  ge-' 
trocknet;  sie  enthielten  daher  alle  Wasser  und  waren 
ausserdem  nicht  von  Ghlorüren/  schwefelsauren  und 
phosphorsauren  Salzen  befreit  worden,  so  dass  sie 
also  keine  zuverlässige  Resultate  geben  konnten. 

Selbst  die  1a7StaIlisirte  Galle  (Platner  im  Jah- 
resb.  1847,  S.  8S9)  enthält  diese  Einmengongen  und 
fliisserdem  Cholinsäure  und  Fellinsäure.  Diese  kry- 
stallisirte  Galle  ei^annte  Mulder  als  eine  Modification 
von  der  Bilifellinsäure ,  aber  sie  ist  ein  durch  den 
Aether  bestimmtes  Verwandlungsproduct  Aus  recht 
frischer  Galle  erhält  man  sie  nicht,  oder  wenn  etwas 
daraus  erhalten  wird,  so  M  der  grösste  Theil  doch 
unverändertes  Bilin ,  welches  erst  mit  'd^  Zeit  mehr 
davon  gibt.  Hat  man  dagegen  eine  ältere  Galle/ 
welche  wenig  freies  Bilin  mehr  enthält,  in  Alkohol 
aBfgelöst  und  die  Lösung  mit  Aether  vermischt,  sfö 
erhält  man  die  krystallisirte  Verbindung  in  einigen 
Stunden,  und  dann  bildet  sie  sich  in  Menge.  Die 
Lösung  der  frischen  Galle  in  Alkohol  gibt,  wenn  man 
sie  einige  Tage  lang  aufbewahrt  hat,  auf  Zusatz  von 
Aether  die  krystallisirte  Verbindung.     Diese  krystal- 
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lisirte  Verbindung  enthält  als  Basen  so  wohl  Ammo- 
niumoxyd  als  auch  Natron. 

Physiologische  ^^  ^^^^  ^^^  grosi>en  Neigung  des  Bilins  zu  Verwand* 
Ansichten.  lungen  hat  die  Galle  ihre  eigentliche  Wirksamkeit  in  der 
Qeconomie  des  lebenden  Thiers.  Bei  vielen  Thieren 
wird  sie  in^das  Duodenum  entleert;  und  von  diesem 
Augenblicke  an  verändert  sie  sich  ununterbrochen^ 
die  Quantität  des  Bilins  nimmt  ab^  Fellihsäure  und 
Gholinsäure  nehmen  zu  und  vereinigen  sich  mit  dem 
durch  die  Verwandlung  entstandenen  Ammoniak  und 
mit  dem  Natrongehalt  der  Galle,  in  so  weit  dieser 
nicht  von  der  Säure  im  Chymus  aufgenommen  wird. 
Dieses  Natron  in  der  Galle  ist  aller  Wahrscheinlich- 
keit  nach  darin  als  kohlensaures  enthalten,  wenig- 
stens kommt  nach  Mulder's  Versuchen  ein  kohlen- 
saures Salz  in  frischer  Galle  vor,  denn  in  dem  Nie- 
derschlage, welcher  in  Alkohol  durch  Bleizucker  ge- 
bildet wird,  ist  auch  kohlensaures  Bleioxyd  enthalten. 
An  keiner  Stelle  im  Darmkanale  findet  sich  nachher 
die  Galle  in  einerlei  Zustande,  je  weiter  nach  unten, 
desto  mehr  Fellinsäure  und  Gholinsäure,  Ammoniak 
und  Taurin  haben  sich  gebildet,  und  zuletzt  findet 
sich  keine  Spur  Bilin  mehr.  Von  der  Galle  kommt 
also  wahrscheinlich  nichts  wieder  in  die  Blutmasse 
zurüd£,  und  wird  etwas  dahin  wieder  zurückgeführt, 
so  geschieht  dies  nicht  in  Gestalt  von  Bilin.  Fü|*  je- 
den Theil  des  Darmkanals  ist  der  Reiz  der  Gaile  ein 
anderer  und  der  verwandelnde  Einfluss  eines  jeden 
Theils  auf  die  Galle  verschieden ,  und  es  ist  wundei^ 
bar  zu  bemerken,  wie  so  veränderte  Wirkungen  ent- 
stehen und  so  viele  verschiedene  Sto&Sß  aus  einem 
einzigen  organischen  Körper,  dem  Bilin,  ab  Haupl- 
bestandtheil  der  Galle,  hervorgebracht  werden. 
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VerdeiP)  ist  auf  dieselbe  Methdde  zur  Hervor*  Krjsuilisirie 
bringpng  der  krystallisirten  Galle  geMen^'  wie  Mul-r  ^*^^®' 
der,  diß  nämlich  darin  besteht,  dass  man  eine  Lösung. 
Ton  eingetrockneter  GaDe  in  der  20fachen  Gewichts- 
menge wasserfreien  Alkohols,  nachdem  sie  mit  Thier- 
kohle  entfärbt  worden  ist,  mit  wasserfreien  Aether 
vermischt,  bis  eine  TrtAung  sich  zu  zeigen  anfftngt, 
das  Geßiss  verschliesst  und  sich  selbst  ttberlfisst 
Die  Krystallisation  i&ngt  nach  einiger  Zeit  an  und  die  -> 
GaDe  setzt  sich' in  feinen  Nadeln  ab,  welche  conc^ntri-  * 
sehe  Gruppen  bilden,  aber  gemengt  mit  Krystallen  Von 
Kochsalz.  Diese  können  jedoch  vermieden  werden, 
wenn  man  die  getrocknete  Galle  oder  diese  Krystalle 
in  einem  mit  einem  Kältegemisch  umgebenen  fiefftsse 
in  wasserfreiem  Alkohol  auflöst,  wobei  dann  keine 
Spur  von  Kocksalz  aufgenommen  wird.  Die  Krystalle 
werden  zwischen  Löschpapier  ausgepresst  und  im 
lofUeeren  Räume  getrocknet  Sie  sind  zerfliesslich  und 
backen  in  der  Luft  bald  wieder  zusammen.  Aber 
nach  dem  Trocknen  bei  -f*  100^  lassen  sie  sich  leicht 
zu  Pulver  zerreiben. 

Verdeil  hat  sie  analysirt  und  zusammengesetzt 
gefunden  aus:  ' 


Gefonden             Atome     Berechnet 

Kohlenstoff 

59,84.   59,77          44           60,35 

Wasserstoff 

8,73      8,80          80            9,15   , 

Stickstoff 

4,11       4,33            2            3,24 

Schwefel 

3,78      3,89            1             3,66 

Sauerstoff 

16,45     16,32            9           16,46 

Natron 

7,09      6,89            1            7,17. 

Wir  lassen  das  berechnete  Resultat  auf  sich  beruhen, 

bemerken  aber, 

,    dass  wenn  es  mit  Mulder 's  Ana- 

1)  Ann.. der  Ghem.  und  Fhait-m.  |^L1X,  311. 
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lysc  der  Bilifelfiasäiire  im  Maximum  verglichen  wird, 
die  procenlischen  ZaUen  für  Kolilenstoff,  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  Schwefel  ganz  gleich  sind,  und  Sauer- 
stoff und  Natron  zusammen  .der  ZäU  entsprechen, 
welche  Mulder  filr  den  Sauerstoff  allein  bekam. 
Es  ist  also  klar,  dass  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff und  Schwefel  nadh  denselben  relativen  Verhält- 
nissen darin  enthaltet^  sind,  wie  in  der  Bilifellinsäure 
im  Maximum  des  Bilingehalts.  Die  procentisehe  Zu- 
sammensetzung der  wasserfreien  Säure  in  dem  Salze 
berechnet  Verdeil  zu: 


*" 

Aiome 

Prooente 

Kohlenstoff 

44 

64,33 

Wasserstoff 

80 

9,59, 

Stickstoff 

2 

4,53 

Schwefel 

1 

4,11 

Sauerstoff 

9 

17,14. 

Die  Lösung  des  Natronsalzes  dieser  Säure  in  Was- 
ser gibt  mit  Bleiessig  dieselbe  pflasterähnliche  Ver- 
bindung, wie  die  Galle,  und  durch  Kochen  mit  Salz-, 
säure  das  Gemenge  von  Fellinsäure,  Cholinsäure  und 
Dyslysin. 

Dieses  stimmt  ganz  mit  Mulder 's  Angabe  über- 
ein, dass  diese  Säure  eine  Modificatipn  der  Bilifellin- 
säure  ist,  und  die  Zahlen  der  berechneten  Zusam- 
mensetzung für  diese  wasserfreie  Säure  nähern  sich 
sehr  denen,  welche  Mulder  für  die  Bilifellinsäure 
im  Minimum  gefunden  hat 

Wenn  Verdeil  zu  den  Versuchen  frische  Galle 
vorschreibt,  so  ist  darunter  vermuthlich,  wie  immer 
in  dem  Laboratorium  zu  Giessen,  wo  seine  Versuche 
angestellt  wurden,  eine  Galle  zu  verstehen,  welche 
noch  nicht  angefangen  hat  verdorben  zu  riechen. 

Es  wäre  sicher  von  grossem  Interesse,  zwischen 
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der  also  mit  Aether  krystaDisirbar  geimtcllen  Galle  ^ 
und  dem  krystaUjlsirendeii  Tbeü  der  Galle  Voia  Schlau-' 
gen  und  Ftochen  eine  Vergleichung  anznsteUen,  da  es  ' 
woU  möglidi  sein  kann^  dass  beide  einerlei  Körper  sind. 
Diese  Versuche  geben  also  einen  ganz  anderen 
Begriff  von  diesem  Producta  als  welcher  aus  Pia t- 
ner's  Versuchen  hervorzugehen  schien  ^  dass  näm- 
lich  die   Säure   darin   dieselbe   sei;    die   aus   Galle  * 
erhalten  wird;  welche  zu  faulen  angefangen  hat,  'und 
welche  wir  unrichtig   als  Gmelins  Cholsäure  ange- 
sehen haben. 

Eine  Analyse  des  gewöhnlichen  bilifellinsauren 
Natrons  von  Kemp^)  stimmt  auf  eine  merkwürdige 
Weise  mit  Verdeil's  Analyse  des  krystallisirten 
übereüi.    Kemp  fand  nämlich:    * 

Kohlenstoff       59^90 

Wasserstoff       8,90 

Stickstoff  3,40  ,  - 

Schwefel  3,t0 

Sauerstoff        17,63 

Natron  6,53 

Kochsalz  0,54. 

V.  Gorup^Besanez^)  hat  Untersuchungen  über  Verwandlung 
die  Verwandlungen  der  Galle  angestellt,  welche  mit^®**  .^®'  ^^^' 
vieler  Sorgfalt  ansgefiihrt  zu  sein  scheinen.  Aber  er  ist 
dabei  ganz  und  gar  von  der  Ueberzeugung  geleitet  wor- 
den, dass  die  Ansichten  von  Lieb  ig  richtig  seien, 
and  dadurch  ist- ihm  Vieles  entgangen.  Im  Uebrigen 
enfiialten  die  Resultate  seiner  Untersudiungen  nichts. 


1)  Ghem.  Gas.  Nr.  99,  'S.  472. 

2)  Untersochangen  über  die  Galle.  Ein  Beitrag  zur  Phy- 
siologie und  Palhologie,  ron  Dr.  Freiherr  t.  Gomp-Be- 
Binez.    Auszog  in  den  Ann.  d.  Ghem.  und  Pharm.  LIX,  129. 
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was  nicht  schon  -  vorher  besser  ausgemittelt  worden 
würe,  mit  Ausnahme  des  Products  einer  lange  dauern- 
den, Zerstörung  der  Galle  und  der  dabei  entstehendep^ 
krystallisirten  Sänre^  welche  zwar  schon  früher  beob- 
achtet, aber  nicht  so  genau  beschrieben  und  nicht 
analysirt  worden  war,  wie  er  gethan  hat. 

Er  liess  Galle  in  einem  Keller  mehrere  Monate  lang 
faulen,  filtrirte  sie  von  Schimmel  und  organischen 
Gebilden  ab,  verdunstete  sie  bis  zur  Trockne  und 
zog  sie  mit  starkem  Alkohol  aus.  In  dem  Ungelö- 
sten wurde  Taurin  gefunden.  Die  Alkohollösung 
wurde  bis  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand 
mit  Aether  behandelt,  um  ihn  von  Fett  zu  befreien, 
wobei  sich  aus  dem  abgegossenen  Aether  eine  Por- 
tion von  der  krystallisirten  Säure  absetzte. 

Das  darin  Unlösliche  wurde  in  Wasser  aufgelöst 
und  die  Lösung  mit  Essigsäure  vermischt,  welche 
einen  (vermuthlich  durch  einen  Rückhalt  von  Alkohol 
und  Aether)  ölähnlichen ,  flüssigen  Niederschlag  gab, 
welcher  ,^  wenn  die  Lösung  gelinde  digerirt  wurde^ 
bald  erstarrte  und  grobkörnig  wurde.  Nach  dem 
Waschen  war  er  schwerlöslich  in  kaltem  Alkoholi 
aber  er  Jöste  sich  leicht  in  siedendem  und  schoss 
daraus  beim  Erkalten  an,  worauf  er  durch  Umkrystal- 
lisiren  gereinigt  wurde,  wobei  die  Mutterlauge  bis 
auf  den  letzten  Tropfen  anschoss.  Die  beim  Erkalten 
gebildeten  Krystalle  waren  seideglänzende,  büschelr 
förmig  vereinigte  Nadeln,  und  beim  langsameren  An- 
schiessen  hatten  sie  ein  tetraädrisches  Ansehen. 

Nach  V.  KobelFs  Messung  gehören  sie  dem  qua- 
dratischen System  an,  Pyramiden  bildend,  mit  quadra- 
tischer Basis  und  Flächen  von  dem  diagonalen  Prisma, 
welche  letztere  sehr  klein  sind  und  Abstumpfungen  an 
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den  Randkanten  bilden.     Der  Winkel  an  der  Spitze 
der  Pyramide  ist  1 1 T«'  und  der  der  Randkanten  93030'. 

Die  Krystalle    sind  wasserklar  und  durchsichtig^  / 

aber  sie  werden  in  der  Lufl  bald  trübe  und  undurch- 
sichtig.  Sie  lassen  sich  leicht  zu  einem  weissen  Pul- 
ver zerreiben;  welches  stark  elektrisch  wird;  schmel- 
zen erst  über  -f*  lOQo^  schmecken  bitter,  hintennach 
süsslich;  reagiren  sauer ,  lösen  sich  nicht  in  Wasser, 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
sehr  wenig  in  Aether.  Mit  Alkalien  geben  sie  lösli- 
die  Salze  und  sie  treiben  Kohlensfiure  aus.  Sie  ent- 
halten Krystallwasser,  welches  in  der  Lufl  weggeht, 
aber  nicht  so  vollständig ,  dass  nicht  noch  zwischen 
4-  100^  und  +  130^  etwas  wegginge.  Mit  Schwe- 
felsäure und  Zucker  geben  sie,  gleichwie  die  Galle, 
eine  prächtig  violettrothe  Farbe.  Sie  eplhalten  weder 
Stickstoff  noch  Schwefel.  Das  Resultat  der  Analyse 
ist  schon  oben  bei  Mulder's  Angabe  der  Zusammen-* 
Setzung  der  Cholsäure  angeführt  worden,    ^ 

Er  hat  femer  Untersuchungen  über  die  Verwand-  ' 
lung  der  MenschengaHe  angestellt,  welche   zu  dem- 
selben Resultate  führten,  wie  die  der  Ochsengalle. 

In  Retreff' der  Galle  von  Schweinen  hat  er  T  h  e^-Schweinegarie. 
nard*s  Erfahrung  bestätigt,  nämlich  dass  sie,  so  wie 
sie  frisch  aus  der  Rlase  ausgeleert  wird,  mit  Essig- 
säure gleich  Rilifellinsäure  abscheidet,  so  dass  die  , 
Galle  bei  diesem  Thier  sich  schon  in  der  Gallenblase 
in  einer  weiter  fortgeschrittenen  Verwiindlung  befin- 
det, als  bei  anderen  Thieren  gewöhnlich  ist 

V.  Gorup-Resanez  hat  femer  den  Schleim  aus Galleaichleim. 
Menschengalle  analysirt  und  ihn  zusammengesetzt  ge* 
funden  aus: 


1 


618 

« 

Kohlenstoff      &1,68 

Wasserstoff      7,06 

Stickstoff         13,22     ' 

Sauerstoff  28,04. 
Bei  dieser  Analyse  kann  die  Bemerkung  gemacht 
werden,  dass  die  Asche  grösstentheils  kohlensaure 
Kalkerde  war,  deren  Gewicht  bei  der  Berechnung 
der  Analyse  abgezogen  wurde.  Diese  Kalkerde  war 
in  dem  Schleim  nicht  kohlensauer,  der  Aschen -Ab- 
zug ist  also  eine  unsichere  QuaAtiföt,  welche  nicht 
corrigirt  werden  kann,  weil  es  nicht  wahrscheinlich 
ist,  dass  sich  der  ganze  Kohlensäure- Gehalt  beim 
Brennen  zu  Asche  erhalten  hat  Ausserdem  wurden 
weder  Schwefel  noch  Phosphor  aufgesucht  Im  Ue- 
brigen  zeigt  die  Analyse  eine  gewisse  Uebereinstim- 
mung  mit  Kemp 's  Analyse  (Jahresb.  1844  ^  S.  647], 
besonders  weim  der  Kohlenstoffgehalt  dieser  nach  dem 
richtigen  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  berechnet  wird. 
Wir  werden  weitor  unten  erfahren,  dass  der  Schleim 
der  Membranae  mucosae,  welcher  durch  bestimmt 
'  ^  saure  Contonta  nicht  feucht  wird,  tiberall  im  thieri- 
schea  Körper  gleich  sein  dürfte. 

V. Gorup-Besanez^)  hat  ausserd^oi  in  denCon- 
cretionen  der  Galle  auch  Spuren  von  .Kupfer  gefun- 
den. Gallensteine  von  Chblepyrrhin  Hessen  beim  Ver- 
brennen eine  Asche  zurück^  welche  zu  einer  blSuli- 
chen  Schlacke  schmolz,  woraus  nach  dem  Auflösen 
in  Salzsäure  das  Kupfer  erhalten  wurde,  sowohl  durch 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff,  als  auch  auf  metalli- 
schem Eisen. 
Peitenko-  Ich  fiflirte  im  Jahresberichte  1846,  S.  893,  eine 
^^^p^^^"®°'von  Pettenkofer  entdeckte  Methode   an,  um  die 

1)  Bochn.  Rep.  XLII,  145. 
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G^enwart  von  Galle  zu  ealdecketi,  und  etwas  Wei- 
teres dardber  im  Jahresberichte  1847,  S.  844.  Bei 
dieser  Probe  entsteht  eine  violettrotiie  Earbe,  wenn 
man  die  Gafle  mit  Zucker  und  concentrirter  Schwe- 
felsäure vermischt.  Kemp  ^)  hat  versucht,  diesen 
nirbenden  Körper  abzuscheiden  und  zu  studiren.  Er 
löste  getrocknete  Galle  in  wenig  Alkohol  auf,  filtrirte 
und  destillirte  den  Alkohol  in  einer  Retorte  wieder 
ab,  bis  die  Galle  extractfl^mig  zurückblieb.  Dieser 
Rückstand-  wurde  mit  ungefähr  ^  seines  Volums  Ziji- 
ckersyrup  vermischt,  worin  sich  das  Extract  beim 
Erwärmen  auflöste.  Nach  dem  Erkalten  wurde  con- 
centrirte  Schwefelsäure  hinzugefügt,  bis  sich  das  Ganze 
in  ein  violett  rothes  Liquidum  verwandelt  hatte.  Wurde 
dieses  dann  mit  Wasser  vermischt,  so  schied  sich 
das  Färbende  in  chocoladebraunen  Flocken  ab,  wel- 
che abfihrirt  und  atfsgewaschän  wurden.  Sollte  etwas 
unveränderte  Bilifellinsäure  mit  gefolgt  sein,  so  bleibt 
diese  unaufgelöst,  wenn  man  den  färbenden  Körper 
in  Aether  auflöst,  woraus  er  dann  durch  Verdunsten 
ehalten  wird.  Der  gefftrbte  Körper  ist  eine  Säure, 
welche  Kemp  sutfockoUe  aeid  nennt,  und  welche 
mit  Basen  Salze  bildet  Eine  genauere  Beschreibung 
und  Analyse  sind  unverzüglich  nachzuliefern  verspro- 
chen worden.  Kemp  bemerkt,  dass  diese  Verbindung 
nicht  aus  Schweinegalle  hervorgebracht  wird,  was  in 
der  That  eine  weitere  Verschiedenheit  zwischen  die- 
ser und  der  Galle  von  anderen  Thieren  ausweisen 
würde. 

Die  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  836,  nach  M  e-Feubildoog  mit 
ctel  angefahrte  Bildung  von  Fett,  wenn  man  ein^*"®^,^JJ.^  ^"" 
Gemenge  von  Galle  und  Zucker  in  Gährung  versetzt. 


1)  Chem.  GA.  Nr.  91,  S.  278. 


620 

I 

ist  von  sehr  vielen  und  auch  von  Meckel  selbst  ge- 
prüft worden  y  mit  dem  Obereinsümmenden  Resultat, 
dass  die  Angabe  übereilt  und  ungegründet  war.  Die 
Veranlassung  zu  dem  Irrthume  lag  darin/'  dass  sich 
in  Aether  lösliche  Verwandlungsproducte  der  Galle 
dem  Fett  eingemengt  hatten,  was  von  Meckel  nicht 
sogleich  entdeckt  wurde. 
Schlangen-  Schlieper^)  erhielt  die  Galle  von  Boa  annaconda 
voli  Lieb  ig  zur  Untersuchung.  Diese  Galle  wurde 
bis  zur  Trockne  verdunstet  und  dann  mit  Aether  be- 
handelt, um  Fett  und  Cholesterin  auszuziehen.  Dar- 
auf wurde  sie  mit  Alkohol  behandett,  die  Losung  fil- 
trirt,  durch  Digestion  mit  Thierkohle  entfärbt,  bis 
zur  Trockne  verdunstet,  und  dann  4  Stunden  lang 
zwischen  -f*  ^^^^  und  132^  getrocknet.  Sie  gab 
,  dann  beim  Verbrennen  11,52  Procent  farbloser,  al- 
kalisch reagirender  Asche,  welche  keine  Kohlensfiure 
enthielt  und  hauptsttcblich  aus  schwefelsaui-em  Natron 
bestand,'  verunreinigt  mit  ein  wenig  Kochsalz  und 
basischem  phosphorsauren  Natron.  Wurde  die  trockne 
Galle  mit  Salpeter  und  Kalihydrat  verbrannt,  so  wurde 
auf  die  gewöhnliohe  Weise  durch  Chlorbarium  eine 
Quantität  von  schwefelsauren  Baryt  erhalten,  welche 
6,00,6,31  und  6,38  Frocent  Schwefel  entsprach. 
Die  Verbrennungs- Analyse  gab: 


Kohlenstoff 

58,17 

Wasserstoff 

8,46 

Stickstoff 

3,41 

Schwefel 

6,31 

Sauerstoff ' 

12,13 

Asche 

11,52. 

Hier  sind  wiederum  KohlenstoiT,  Wasserstoff  und 


I)  Ann.  d.  Gbem.  u.  Pharm.  LX,  109. 
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Stickstoff  ungefiihr  in  demselben  VerhältniBS ;  wie  in 
Mal  der 's  Bilifellinsäure  im  Maximuin.  Es  ist  aller 
Grund  zu  vermutlien,  dass  die  Analyse  mit  aller  Sorg^ 
falt  gemacht  und  dass  die  angeführten  Resultate  so 
richtig  seien,  als  sie  erhalten  werden  können. 
Aber  die  Aufstellung  hält  keine  Prüfung  aus.  Die 
Asche,  11,52  Procent,  besteht  hauptsächlich  aus  schwe- 
felsaurem Natron,  dessen  Säure  natürlicherweise  aus 
dem  Schwefel  des  Bilins  während  der  Verbrennung  zu 

Asche  gebildet  worden  ist.  War  der  Gehalt  «in  I^aS 
z.B.  10  Procent,  so  sind  hierin  2^  Prooent  Schwefel 
enthalten,  welche  da&  andere  Mal  in  dem  Schwefel 
einbegriffen  sind,  den  man  beim  Verbrennen  mit  Sal- 
p^r  erhält,  und  eben  soviel  fehlt  bei  der  Berechr- 
nnng  des  Gewichts  von  dem  was  verbrannt  wor- 
den ist. 

Redtenbacher^)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  Taarin. 
Taurin  in  Kalihydrat  auflöst  und  die  Lösung  verdun- 
slet,  bis  sie  anf&ngt  dick  zu  werden,  aber  nicht  wei- 
ter, reines  Ammoniak  sich  zu  entwickeln  beginnt. 
Unterbricht  man  dann  das  Erwärmen,  wenn  kein 
Ammoniak  mehr  weggeht,  so  erhält  man  die  übrigen 
Bestandtheile  des  Taurins  in  Gestalt  von  zwei  Säuren,, 
die  sich  mit  dem  KaU  verbunden  haben,  und  welche 
schweflige  Säure  und  Essigsäure  sind.  Beim  Sättigen 
des  Kali's  mit  Schwefelsäure  im  geringen  Ceberschuss 
entwickelt  sich  schweflige  Säure  ohne  Abscheidung 
von  Schwefel,  und  wird  darauf' der  Rückstand  de- 
stillirt,  so  geht  Essigsäure  über,  verunreinigt  durch 
ein  wenig  schweflige  Säure,  welche  leicht  abgeschie- 
den werden  kann.  Die  Essigsäure  ist  im  Uebrigen 
ganz  rein. 


1)  PriTatiin  milgetheilt. 

BrrteliM  4*lirct  -  Bericht  XX.VI1.  41 
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Die  ZQSammeBseizung  des  Tanrins,  C^H^^N^S^O^, 
kann  abgeleitet  werden  aus: 
1  Atom  Aid Ayd  =  4C  +  8H  +20 

1  Aequivalent  Ammoniak  =  6H  +  2N 

2  Atome  ddiwefüger  Säure  *= 2S  +  40 

=  4C+14H+2W+2S  +  60 
Daraus  erklärt  sich  leicht  diese  Verwandlung. 
Der  Aldehyd  wird  auf  Kosten  der  Luft  in  Essigsäure 
verwandelt ,  die  schweflige  Säure  vereinigt  sich  mit 
dem  Kali  und  das  Ammoniak  geht  gasförmig  weg. 
Redlenba-olior  versuchte  daher  das  Verhalten  ei- 
ner Lösung  von  AldehydammoniA  in  Aftohol,  wenn 
man  schwefligsaures  Gas  hineidleftet.  In  kurser  Zeit 
fing  ein  krystallisirler  Körper  an  steh  abzuscheideB, 
welcher  sich  in  so  fem  dem  Taurin  ähnlich  zeigte, 
dass  er  nicht  flüchtig  war,  dass  er  Ammoniak,  sohweF- 
lige  Säure  und  die  Bestanddieile  des  Aldehyds  ent- 
hielt,  und  beim  Glahen  mit  ähnlichen  Phänomenen 
zerstirt  wurde,  wie  Taurin.  Aber  seine  fibrigen  Ei- 
gensohafken  w«reii  denen  des  Taurins  nicht  ähnlich, 
und  er  war  nicht  Taurin,  aber  seine  Natur  bat  noch 
nidit  weiter  untersttoht  werden  können. 
Choletterin-  Schlieper  ^)  hal  die  CSiolslure,  weldie  nach 
sinre.  Demarcay's  Methode  durch  Kochen  der  von  Fett 
und  Farbstofi*  befreiten  GaSe  mit  Kalihydrat  beratet 
wird ,  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  unterworfea 
und  bat  gefunden,  dass  sie  schwierig,  aber  durch  lange 
fortgesetzte  Elnwirlsattg  von  siedender  Salpetersiare 
dock  vollständig  in  Cholesterinsäure  verwandelt  wird 
(Jahsesb.  1877,  S.  85^].  Die  Säure  wurde  der  Si- 
cherheit wegen  in  Verbindung  mit  Silberoxyd  amdy- 
sirt,  wobei  sie  vollkommen  die  Zusammensetzung  der 


1}  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LVQI,  375» 
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Cholesleriüsllttre  seigte.  Di^egen  fand  Schlieper 
nichl;  dass  aicb  die  übrigen  Körper  aus  der  Cholstture 
bilden,  welche  ausser  der  ChoIesterSnsfiure  ans  Fei* 
üiisfiure  und  Choünsäure  gebildet  werden. 

Schwendler  und  Meissner  3)  haben  unter  Cholesteriii. 
W 5h ler'a  Leitung  das  Cholesterin  einer  Untersuchung 
tttlerworCra.  Wird  es  in  Aether  au^elösl  und  die 
Lösung  mit  ihrer  halben  Volummenge  Alkohols  ver- 
migciit  der  freiwilligen  Verc^unstting  aberlassen,  so 
sdiiessl  es  daraus  wasserhaltig  an  in  grossen,  wohl 
ansgebüdeton,  rhomboedrisch  tafelförmigen  Krystallen,  ~ 
weldie  dem  klinorhombiscl\en  System  angehören,  und 
welche  den:  GlaAz  und  den  Bruch  von  krystal&irtem 
Gyps  haben*  Es  ist  lufkbestdndig,  verliert  aber  Was- 
ser beitti  Etwfirmen ,  wird  undurchsichtig  und  bei  -f- 
iOOo  wasserfrei.    Es  enthftlt  2,90  Procent  Wasser. 

Es  wurde  zmmmengesetzl  gefunden  aus: 

Gefundeo  AfeDme     Berechnai 
Kohlenstoff       84,2  64        84,034 

Wasserstoff       12,0         144        11,967 
Sauerstoff  3,8  3  3,996. 

Das  wasserhaltige   Cholesterin  ist  C^^H^^^O'  + 

2ä.  Will  man  es  einfacher  nehmen,  so  fftUt  es  zn 
3C88H48  0  4-  2ft  aus.  Bin  anderer  Maassstab  for 
das  Atomgewicht,  als  die  Verbindung  mit  Wasser, 
war  niefat  atfeufinden. 

Chlor  und  Brom  wechseln  mit  Heßigkeit  Wasser- 
stoff darin  aus,  wodurch  sich  die  Masse  leicht  so 
erlntzt,  dais  sie  durch  die  Wärme  anfängt  zersetzt 
zu  werden  Setzt  man  dagegen  feines  Pulver  von 
gescfamohsenem  Cholesterin  in  einer  verschlossenen 
Flasche  der  Einwirkung  emes  Gemenges  von  Luft 


1)  Ana.  d.  Chem.  und  Pharm.  LIX,  107. 

4f 
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und  Chlorgas  oder  Bromgäs  aus,  wobei  diese  Salz- 
bilder, wenn  sie  gegen  Wasserstofisänren  Tertauscht 
worden  sind,  durch  ein  neues  ähnliches  Gemenge 
erneuert  werden,  und  zwar  so  oft  wiederholt,  bis 
das  letzte  Mal  das  Gas  des  Satebilders  unverändert 
bleibt,  so  erhält  man  ein  Chlor-  oder  Brem-Choleste* 
rin,  welches  ein  lockeres,  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver  bildet,  das  zwischen  den  Fingern  erweicht 
und  anklebt,  bei  4"  ^^^  zu  einem  öligen  Liquidum 
schmilzt  und  amorph  erstarrt.  Wenige  Grade  Über 
4-60^  Hingt  es  an  zersetzt  zu  werden,  wobei  es 
sich  unter  Entwiokelung  von  Sakssäure  oder  Brorawas- 
serstoiTsäure  in  eine  braune,  poröse  harzähnliche 
Masse  verwandelt.  Es  stösst  Wasser  von  sich  ab 
und  löst  sich  nicht  darin  auf.  Kalter  Alkohol  von 
78  Procent  löst  es  ebenfalls  nicht  auf.  Erhitzt  man 
es  damit,  so  schmilzt  es,  ehe  der  Alkohol  ins  Sieden 
gekommen  ist,  und  bekommt  die  Consistenz  und  das 
Ansehen  von  Eigelb.  Die  Farbe  wird  beim- Kochen 
dunkler.  Von  kaltem  wasserfreiem  Alkohol  wird  es 
etwas  aufgelöst;  Aether  löst  es  leicht  auf,  und  ein 
Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  mehr  als  Alkohol 
Aus  diesen  Lösungen  wird  es  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten als  Pulver  oder  in  amorphen  Körnern  wieder 
erhalten.  Kali  in  Alkohol  wirkt  kalt  nicht  darauf,  in 
der  Wärme  wird  es  dadurch  braun  und  harzähnlidt. 
Nach  einiger  Zeit  der  Aufbewahrung  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  findet  man  in  dieser  entwickelte 
Saksäure  oder  Bromwasserstoffsäure.  Der  Satzbilder 
darin  ist  gegen  12  AequivaL  Wasserstoff  ausgewediselt, 
weiche  durch  jenen  ersetzt  werden.  Die  Fi>rmel  dafdr 
nach  der  Analyse  ist  C^^IA}^^  (X^^  0^  \  aber  sie  hatten 
es  für  wahrscheinlich,  dass  Zwischenglieder  existiren, 
worin  nur  3  und  6  Aequivalente  Wassersbff  ausge- 
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wechselt  worden  sind/  wiewohl  diese  nicht  angemengt 
eriialten  werden  konnten. 

Das  Cholesterin  gibt  bei  der  trocknen  Destillation 
ein  dickflüssiges,  ülähnliches  Product  und  Ittsst  Kohle 
zurück.  Das  Destillat  ist  neutral  und  löst  sich  nicht 
in  Kalihydrat.  Bei  der  RectiGcation  mit  Wasser'  gibt 
es  ein  angenehm  nach  Geranium  riechendes  flüchti«- 
ges  OeL 

J.  Seher  er  ^)  hat  eine  neue  Methode  angewandtHara  und  Be- 
den Harn  zu  analysiren.  Er  versuchte  zuerst^  jjm«iandihcde  dos- 
uch  der  von  mir  angewandten  Methode  zu  analysi- 
ren, aber  er.  kam  dabei  zu  dem  Resultat,  dass  sich 
schon  durch  blosse  Verdunstung  die  Bestandtheile  des 
Harns  so  verändern,  dass  sie  sich  nicht  der  Mühe 
bhnte.  Voti  L  e  h  m  a  n  n's  meisterhafter  Untersuchungs- 
aethode  (Jahresb.  1844^  S.  629)  scheint  hier  .nicht 
die  Frage  gewesen  zu  sein. 

Sc  her  er  begann  seine .  Analyse  auf  eine  Weise, 
welche  für  den  Leser  äusserst  versprechend  aussieht, 
aber  in  der  er  sich  nachher  leider  betrogen  sieht.  Er 
vermischt  den  Harn  mit  salpetersaurem  Baryt,  wodurch 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Harnsäure  und  Bla- 
senschleim niedergeschlagen  werden,  und  wobei  es 
kiufig  stattfand,  dass  der  Niederschlag  in  dem  Harn 
gesunder  Menschen  blaugrün  oder  grün  wurde,  von 
Biliverdin,  welches  der  Harn  enthielt,  und  welches 
von  Alkohol  und  Salzsäure  mit  grüner  Farbe  aufge- 
löst wurde,  worauf  es  beim  Verdunsten  der  LOsung 
und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  zurück- 
blieb, so  dass  es  an  seinen  bekannten  Reactionen 
erkannt  werden  konnte.  Ich  {iikhre  dies  als  .eine  in- 
teressante Methode  an,   um  diesen  Körper  aus  dem 


1]  Aab.  d.  Cbtm.  u.  Pharm*  LVII,  280. 
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Harn,  worin  man  ihn  yermuUiet,  abzusdieiden.  Aber 
gewiss  mass  nicht  salpetersanrer,  sondern  essigsan- 
rer  Baryt  als  Fftllungsmittel  angewandt  werden. 

Darauf  wurde  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Bleizn- 
oker  ausgeftUt^  der  Niederschlag  abfiftrirt,  und  die 
abgelanfene  Flüssigkeit  mit  Bleiessig  niedergeschlagen 
und  auch  dieser  Niederschlag  abfiUrirt  In  der  Lo- 
sung,  welche  nun  farblos  war,  fand  sich^  ausser 
Salzen  von  Salpetersäure  und  Essigsäure,  Harnstoff, 
aber  natürlicherweise  nach  der  Behandlung  aut  Biei- 
essig  keine  Milchsäure,  welche  er  nicht  in  dem  Harn 
fand,  und  welche  auch  kein  Schüler  aus  dem  La- 
boratorium zu  Giessen  darin  zu  finden  gewagt  haben 
würde. 

Nun  entstand  die  grosse  Sdiwierigkeit ,  den  or- 
ganischen Körper  aus  den  Niederschlägen  mit  Bleizu- 
cker und  mit  Bleiessig  abzuscheiden,  und  diese  zu 
lösen  glückte  ihm  nicht.  Er  fand  sogleich,  dass 
mit  dem  Niederschlage  von  Bleizucker  durchaus  kein 
Resultat  erhalten  werden  konnte,  wed^  durch  Zer- 
setzung n|it  Sdiwefelwasserstoff,  noch  durch  kohlen- 
saures Alkali  In  dem  ersteren  Falle  bekam  er  freie 
Salzsäure  in  der  Flüssigkeit,  welche  den  organischen 
Körper  veränderte,  und  in  dem  letzteren  Falle  setzte 
er  mehr,  als  erforderlich  war,  hinzu,  und  der  Ue- 
berschuss  disponirte  das  Aufgelöste  sick  auf  Kosten 
detLafk  zu  oxydiren. 

Der  Niederschlag  durch  Bleiessig  wurde  warm 
durch  Salzsäure  ki  Alkohol  zersetzt,  wobei  Chlorblei 
unaufgelöst  blieb  und  eine  geftrbte  Lösung  in  dem 
Alkohol  erhalten  wurde,  woraus  er  nicht  den  Ue- 
berschnss  an  Salzsäure  durch  kohlensaures  Bieioxyd 
wegnahm,  sondern  welche  er  verdunstete,  bis  er  einen 
schwarzen  schmierigen.  Büdutand  erhalten  hatte,  wel- 
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dier  pHlverfftrmig  wurda^  «Is  er  mil  Wasser  die  Salz- 
säure auswusch  f  und  an  dem  er  dano  eine  ttberra- 
sebende  AehnlicbkeU  mit  Humin  erkannte.  Was  er 
erhielty  wurde  durch  Veribrennung  analysirt  Es  unter- 
liegt keinem  Zweifel ,  dass  die  Analysen  gut  gemacht 
sind,  indem  Scherer 's  Geschicklichkeit  in-  dieser 
Besiehung  unbestritten  ist  Aber  man  mnss  wissen^ 
was  man  analysirt^  wenn  die  Analyse  einigen  Werth 
haben  soU^  und  es  ist  mir  unbegreiflich,  wie  man 
so  zwecklos  Zeit  und  Mühe  verthun  kann.  Er  hielt 
die  Bestandtheile  des  Harns  für  so  leicht  zerstörbar, 
dass  sie  keine  Verdunstung  aus  Wasser  vertrügen, 
aber  er  verdunstete  sie  doch  mit  freier  Salzsäure  und 
hielt  das,  was  er  bekam,  für  werth  analysirt  zu  werden. 
Er  glaubte,  dass  die  Bleiniedersohläge  einerlei  Kör- 
per enthidten  und  er  nennt  diesen  den  Farbstoff 
des  Barns.  Er  scheint  nicht  im  Geringsten  daran 
gedacht  zu  haben,  dass  der  Harn  schon  früher  ana- 
lysirt worden  ist,  und  dass  darin  verschiedene  StoiFe 
gefunden  wurden,  welche  ausgezogen  werden:  1) 
durch  Aether,  2)  durch  wasserfreien  Alkohol,  3)  durch 
Alkohol  von  0,833  specif.  Gewicht,  und  4)  nach  die- 
sem durch  Wasser,  und  dass  ein  jedes  dieser  Lö- 
sttDgsmittel  nicht  einen,  sondern  mehrere  Körper 
auszieht,  und  dass  man  a  priori  voraussagen  kann, 
wie  es  sich  so  verhalten  muss,  da  der  Harn  von  dem 
Körper  aUe  während  der  Lebensprocesse  gebildeten 
Yerwandlnngsproducte  wegfahrt,  welche  {Ür  den  thie- 
rischen  Körper  nicht  mehr  anwendbar  sind. 

Wer  die  Körper  ausmitteln  will,  welche  im  Harn 
enthalten  sind,  und  welche  die  Gemenge  bilden^  wel- 
che wir  Aetherextract,  Alkoholextract  und  Wasser- 
extract  nennen,  muss  dabei  auf  ganz  andere  Weise 
zn  Werke  gehen«  - 
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Bestimmuiig        De  Vry  ^)  hat  folgende  Metiiode  angegeben;  um 
desAmmoniaksdie  Quantität  von  Ammoniak  im  Harn'  zu  bestimmen. 

Man  vermischt  den  frisch  gelassenen  Harn  mit  zwei- 
fach-kohlensaurem Natron  im  Ueberschuss,  wodurch 
Erdsalze  niederfallen ,  filtrirt  und  setzt  schwefel- 
saure Talkerde  hinzu ,  wodurch  phosphorsaure  Am- 
moniak-Talkerde niedergeschlagen  wird,  aus  welcher 
der  Gehalt  an  Ammoniak  berechnet  werden  kann. 
Die  Methode  ist  sinnreich ,  aber  sie  hat  zwei  Unvoll- 

s 

kommenheiten.  Die  erste  besteht  darin  ^  dass  der 
Harn  eine  nicht  so  unbedeutende  Quantität  Talkerde 
enthält;  welche  sich  schon  bei  der  ersten  Fällung  als 
phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde  niederschlägt.  Die- 
sem Uebelstande  kann  jedoch  dadurch  abgeholfen 
werden;  dass  man  diesen  Niederschlag  sammelt  und 
daraus  das  Ammoniak  durch  trockne  Destillation  aus- 
treibt und  in  Salzsäure  aufiTängt.  Die  zweite  besteht 
darin,  dass  es  nicht  entschieden  ist,  dass  die  phos- 
phorsanren  Salze  im  Harn  hinreichen;  um  mit  dem 
Ammoniak  darin  die  Talkerde-Verbindung  zu  bilden. 
Diesem  kann  dadurch  abgeholfen  werden ;  dass  man 
nachher  prüft;  ob  phosphorsaures  Natron  noch  einen 
Niederschlag  hervorbringt. 
Bestimmong  ^^^  erwähnte  im  letzten  Jahresberichte;  S.  858, 
dM  Hini8toffiB|ier  Methode    von  Ragsky   und  HeintZ;'um  die 

Quantität  von  Harnstoff  im  Harn  zu  bestimmen;  wel- 
che sich  auf  die  Verwandlung  des  HamstoSBs  in  Am- 
moniak beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  gründet. 

Seh  er  er  suchte  in  der  vorhin  angeführten  Ab- 
handlung die  UnZuverlässigkeit  dieser  Methode  zu 
zeigen/  weil  der  organische  Körper ;  welchen  Bleies- 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  383. 
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3ig  a<is  Harn  iiiederschlfigl,  mit  Schwefelsfture  Am- 
moniak hervorbringt.  Heintz  ^}  hat  diese  Angabe 
geprüft  und  sie  richtig  gefondoi,  aber  der  Belang 
tf  eses  Fehlers ,  welcher  dadurch  bewirkt  wird  ^  ist  so 
gering,  dass  er  in  die  Grenzen  der  Beobachtungsfeh- 
ler Mt,  wenn  man  die  Sicherheit  dieser  Methode 
mit  der  vergleicht,  welche  auf  anderen  Wegen  er* 
reidit  werden  kann.  Dagegen  fand  er,  dass  wenn 
der  Harn  Albumin,  Blut  oder  Casein  enthfilt,  diese 
einen  bemerkenswerthen  Fehler  in  der  Bestimmung 
veranlassen,  aber  diese  Körper  können  in  der  Wärme 
mit  Quecksilberchlorid  ausgeftUt  und  abfiltrirt  werden, 
worauf  man  den  Ueberschuss  an  Quecksilberchlorid 
ausfallt  und  dann  die  Bestimmung  macht. 

Heller^)  hat  mehrere  Farbstoffe  im  Harn  be- Farbstoff  im 
schrieben,  welche  er  Uroxanihiny  Uroglaucinj  uro*       "^  * 
rhodin  und  Uroerythrin  nennt.    Die  Angaben  dar- 
über sind  noch  so  unbestimmt  und  so  wenig  befrie- 
digend, dass  ich  auf  die  Abhandlung  verweisen  muss. 

Heintz')  hat  seine  Cntersudiungen  über  den  ei-  Krcatin  im 
gentbflmlichen  Körper  fortgesetzt,  welchen  sowohl  er  ^''^°' 
als  auch  Pettenkpfer  im  Harn  gefunden  haben 
(Jahresb.  1846,  S.  898).  Er  fand,  dass  er  keine  Säure 
ist,  sondern  ein  völlig  neutraler  krystallisirender  Kör- 
per, welcher  die  Eigenschaft  besitzt,  mit  Chlorzink 
eine  krystallisirende  Verbindung  zu  bilden,  und  dass 
er  derselbe  Körper  ist,  welchen  Chevreul  im  Och- 
senfleisch entdeckt  und  Kroatin  genannt  hat  (Jahresb. 
1834,  S.  382,  und  1837,  S.  384).  Er  hat  darüber 
eine  ausführliche  Arbeit  ausgeführt,  deren  Einzelhei- 


1 )  P  o  g  g  e  n  d.  Aon.  LX VITI,  293. 

2)  Pharm.  Centralb.  1846.  S.'  597. 

3)  KriTatim  mitgetheilt. 


630 

ten  ick  in  Zukunft  mittkeilan  zu  können  hoffe.    Heintz 
betrachtet  das  Kreatin  als  ein  Product  desVerbrmcfas 
der  Muskeln   im  thierischen  Körper,  selbst  in  dem 
des  Menschen,  welches,  ab  für  denselben  niiAt  mehr 
.  anwendbar,  mit  dem  Harn  ausgeleert  ward. 
Xanihic Oxide.      Einbradt  ^)  bemerkt,  dass  in  Wöhler's  und 
Liebigs  Analyse  des  Xanthic  Oxide  ein  wesentlicher 
Fehler  in  den  Zahlen  vorkomme,  und  dass  wenn  man 
nadi  den  darin  angegebenen  Zahlen  ^)  die  procenti* 
sche  Zusammensetzung  berechnete,  das  Xanthin  dop- 
pelt so  viel  Kohlenstoff  enthalten  müsste^, .  als  sie  an- 
^  gegeben  haben,  wofern  sie  nicht  für  die  Yerbren- 

nungs-Analyse  doppeltr  so  viel  Xanthic  Oxide  aog^ 
wandt  hätten,  als  angegeben  worden  ist,  und  dass 
sich  ausserdem  ein  geringer  Unterschied  zwischen 
dem  VerhUtniss  des  Kohlenstoffs  zum  Stichstoff  in 
dem  gefundenen  und  berechneten  B^uhato  zeige. 
Unger  ^) ,  welcher  selbst  den  von  ihm  aus  dem  Guano 
ausgezogenen  basischen  Körper  mit  dem  Xanthic  Oxide 
für  identisch  hielt,  hat  jene  Bem^bang  beantwoltet, 
dadurch,  dass  er  ^eigt,  dass  die  zur  Verbrennung 
angegebene  Quantität  0,2215  6n  ein  Schreib-  oder 
Dmckfdliler  ist,  denn  wenn  man  die  gefundene  6e- 
wichtsquantitäten  zusammenlegt,  so  zeigt  es  sich, 
dass  fttr  die  Verbrennung  0,415  Gr.  angewandt  wor- 
den sind,  was  vollkommen  mit  dw  Berechnung  über- 
einstimmt. Ausserdem  hatte  Unger  von  Wo  kl  er 
eine  geringe  Quantität  Xanthic  Oxide  erbalten,  womit 
er  eine  Bestimmung  der.  relativen  Quantität  des  Kok- 
lensänregaaes  und  Stickgases  nach  Bunsens  Methode 


1)  Ann.  d.  Chem.  a.  Phjs.  LVfll,  15. 

2)  Das.  XXVI,  343. 

3)  Das.  LVlIi,  18. 


631 

macMay  und  er  bat  sie  voUkomaieii  mit  Wöhler*0 
und  Lietig's  Berechnung  übereinstimmend  gefundM, 
wodurch  er  dum  einsdi ,  dass  was  er  Xanthin  ge<- 
namit  bat,  nicht  mit  Xanthic  Oxide  identisch  ist  Au- 
sserdem f|md  er,  dass  das  Xanthin  eine  wganische  Basis 
ist,  worauf  wir  beim  Artikel  Guano  unter:  denyNaatien 
Guanin  wieder  zurückkommen. 

Der  in  Harnsteinen  so  selten  vorkommende  KM^yttin  ist  eine 
per,  das  Cysön,  weldies  von  Wollaston  e«tdeekt^'«»%^ J* ^'^ 
und  Cystic  Oxide  genannt  wurde,  ist  nach  der  von 
ihm  darüber  gegebenen  Beschreibung  eine  organische 
Base,  weldie  mit  Sfturen  neutrale  Salze  bildet.  Wol« 
laston's  Beschreibung  ist  völlig  hinreichend  zu  ent- 
scheiden. Aber  diese  Basen  waren  noch  nicht  be- 
kannt, als  er  diesen  Kl^er  entdedkle,  sonst  würde 
er  ihn  sicher  sogleich  zu  diesen  gezftUt  haben.  Der 
Name  Oxide  zeigt  an,  dass  er  ihn  mit  hasischen  Ei- 
gensehaften  versehen  ansah.  Er  muss  als  ans  Hü' 
4-  C^fl^S^O^  zusammengesetzt  angesehen  werden. 
Um  diese  Ansicht  noch  weiter  zu  bestätigen,  löste 
ich  regelmässige  KrystaDe  von  Cystinohlorammoniiim 
in  Wasser  auf,  vermischte  die  Lösung  mit  einer  ge-* 
troffenen  Menge  von  neutralem  Platincfalorid  und  über-' 
Uess  sie  dann  der  freiwilligen  Yerdunstong.  Das  Salz 
war  äusserst  leicht  löslich  und  trocknete  zu  einer 
schön  orangegelben  amorphen  Masse  ein,  welche 
nicht  die  geringsten  HerkmaUe  von  KrystaUisatlon 
zeigte,  und  sich  in  Wasser  und  wasserfreiem  Alkohol 
auflöste.  Sie  war  in  Aeiher  unauflöslich ,  Hess  sich 
aber  dadurch  nicht  vöflig  aus  der  Lösung  in  Alkohol 
ttied«*adilagen. 

Ich  erwähnte  im  Jahresb.  1846,  S.  571,  der  Mo-  Verwandluog 
thode  von  Gregory,  um  Lithensäure  (Harnsäure)  in<iej LiihenUare 
Alloxan  zu  verwandeln,   und  im  Jahresb.  lo47,  9. 
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874,  der  Verbesserung^  welche  Schlieper  dabei 
gemacht  hatte,  welcher  besonders  bemerkte,  ^  dass 
Gregory  die  Säure  für  die&en  Prooess  zu  sdiwach 
vorschreibe  (1,3  bis  1^35  specif.  Gewicht),  indem  diese, 
wenn  die  Operation  glücken  solle ,  ein  speoif^  6e- 
widil  von  1,4  bis  1,42  haben  müsse.  Gregory^) 
hat  nun  die  völlige  Richtigkeit  dieser  Bemerkung  von 
Schlieper  anerkannt  und  betrachtet  in  seiner  An- 
gabe das  bezeichnete  specif.  Gewicht  als  einen  Re- 
dactionsfehler,  weil  sein  Process  viel  mehr  Alloxan 
giebt,  als  Schlieper  erhalten  hat.  Gre:gory  hatte 
90  Procent  vom  Gewicht  der  Lithensäure  erhalten, 
aber  Schlieper  nur  75  Proc.  wasserhaltigen  AJ- 
loxans. 

Gregory  gibt  nun  folgende  Bereitungs-Yorschrift, 
nach  welcher  er  aus  100  Theilen  Lithensäure  bis  zu 
.106  und  107  Th.  AUoxan  erhalten  hat:  Man  giesst 
zwei  bis  I^Unze  (gemessen)  Salpetersäure  von  1,412 
specif.  Gewicht  in  eine  flache  Porzellanschale,  setzt 
ungefthr  eine  Messerspitze  voll  Lithensäure  hinzu  und 
rührt  sie  damit  gut  durcheinander.  Sobald  dann  eine 
Gasentwickelung  beginnt,  erwärmt  sich  das  Liquidum, 
wfihrend  die  Säure  aufgelöst  wird.  Darauf  setzt  man 
wieder  eben  so  viel  Lilhensäure  ^binzu ,  und  fährt  da- 
mit in  derselben  Art* fort,  aber  nicht  rascher  nach 
einander,  als  dass  sich  das  Gefäss  gelinde  warm  er- 
hält, was  man  leicht  dadurch  erkennt,  dass  man  es 
auf  die  Hand  stellt.  Wird  sie  zu  warm,  dadurch, 
dass  man  in  einer  bestimmten  Zelt  zu  viele  Lithen- 
säure hinzufügt,  so  erfolgt  die  Zersetzung  zu  stürmisch 
und  dann  wird  kein  AUoxan  erhalten.  Es  ist  daher 
gut,  kaltes  Wasser  bei  der  Hand  zu  haben,   um  die 


1)  Phil.  Mag.  XVni ,  550. 
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Schale  zur  Abkühlung  hineinzuhalten ,  wenn  man  sie 
als  zu  warm  geworden  erkennt  (Es  wäre  gut  ge^ 
Wesen,  wenn  er  die  Temperatur,  welche  nicht  über* 
schritten  werden  darf,  mit  einem  Thermometer  be- 
stimmt hfttte,  was  ja  leicht  war  uiid  grosse  Sicher-^ 
heit  dem  Arbeiter  gewährt).  Nachdem  eine  gewisse 
Quantität  Lithensäure  hinzugekommen  ist,  fängt  das 
Alloxan  an  in  der  warmen  Flüssigkeit  anzuschiessen. 
Dessen  ungeachtet  wird  mit  dem  Zusetzen  der  Li^ 
thensäure  fortgefahren,  aber  mit  derselben  Vorsicht, 
bis  sich  so  viel  Alloxan  gebildet  hat,  dass  das  Ganze 
beim  Erkalten  erstarrt.  Die  Flüssigkeit  ist  dann,  so 
lange  sie  noch  warm  ist,  etwas  zähe,  und  dieser  Um- 
stand gibt  der  Gasentwickelung  am  Ende  der  Opera- 
tion ein  eigenthümliches  Ansehen.  Dieser  Punkt  tritt 
ein,  nachdem  2^  bis  höchstens  3  Unzen  von  der 
Säure  mit  1200  Gran  Lithensäuro  vermischt  worden 
sind,  so  dass  man  500  Gran  Lithensäure  auf  jedes 
Unzenmaass  Salpetersäure  rechnen  kann. 

MaH  lässt'  dann'  die  Schale  12  Stunden  lang  an 
einem  kälten  Orte  stehen,  bringt  nun  die. Masse  in 
einen  Trichter,  dessen  Röhre  mit  Asbest  verstopft 
worden  ist,  lässt  die  Mutterlauge  abtropfen  und  ver- 
drängt den  Rest  derselben  durch  ein  wenig  eiskaltes 
Wasser,  bis  dieses  beim  Durchgehen  nur  noch  einen 
massig  sauren -Geschmack  besitzt.  Was  in  dem  Trich- 
ter zurück  bleibt,  wird  in  einer  -^  60^  nicht  über- 
steigenden Temperatur  genau  in  der  Quantität  Was- 
ser aufgelöst,  welche  gerade  zur  Auflösung  erforder- 
lich ist,  worauf  die  Lösung  beim  Erkalten  reichlich 
Krystalle  von  wasserhaltigem  Alloxan  absetzt.  Die 
Mtttteriauge  davon  wird  mit  der  von  den  Krystallen 
Krystallen  abgetropften  Säure  und  dem  Waschwasser 
vermischt  und  verdunstet,  aber  in  einer  Temperatur  von 
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+  iO^  bis  +  60O,  bis  man  daraas  beim  Erkaltea 
neue  Krystalle  erhält  Dana  wird  die  lelzte  Mutter- 
lauge mit  dem  eiskalten  Wasohwasser  und  mit  noeh 
mejlir  Wasser  vermiscbti  so  dass  sie  ihr  3  bis  4  fa* 
ches  Volum  beträgt,  und  Schwefelwasserstoff  biaein- 
geleitet  j  welcher  das  aufgieldste  Alloxaii  in  Altoxan* 
tin  verwandelt,  iind,  da  sich  dann  zugleich;  auch  Dia* 
lursäure  darin  befindet,  so  lässt  man  die  Ftüssigkeilnun 
mit  weiter  (Ni^erfläche  ein  Paar  Tage  lang  in  Beruh* 
rung  mit  der  Luft  stehen,  wodurch  die  Pialursäure 
wieder  zu  Alioxautin  zurttckgefiihrt  wird,  welches 
sich  absetzt  Die  Abscheidung  und  Reinigung  des 
Alloxantins  ist  schon  früher  genügend  beschrieben 
worden,  als  dass  sie  hier  wiederholt  zu  werden 
brauchte.  3  Theile  Alloxantin  entsprechen  4  Th.  was* 
serhaltigem  Alloxan,  und  jenes  Iftsst  sich  in  dieses^ 
wenn  man  will,  Yerwandeln.  Ein  wenig  Parabansfture 
wird  immer  gebildet,  aber  in  zu  geringer  Menge, 
wenn  der  Process  richtig  stattgefunden  hatte ,  um  in 
die  Berechnung  aufgenommen  werden  zu  mdssen. 
Gregory  hält  diese  Methode  fttr  einfacher  und  als 
eine  reichere  Ausbeute  gti^nd,  wie  die  vonSchlie- 
per  empfohlene  mit  Sahssäure  und  chlorsaurem  Kali. 
Gregory  bekam  nadi . seiner  Methode  vea2S0OG|w 
bei  +  ^^^^  getrockneter  lithensäure  bei  der  ersten 
Krystallisation  1950  Gran  und  bei  der  zweiten  550 
Gran  Alloxan,  und  ausserdem  300  Gran  Alloxantin, 
welche  290  Gran  wasserhaltigen  AUoxans  entspre- 
chen, oder  zusammen  ungefUur  107  Procent 
Hippursiure»  Im  Allgemeinen  ist  es  eine  schwimge  Sache,  die 
*«*"JJ,"j;j«;*«'^Tßppursfture  faAlos  zu  erhalten.    Bensch  *)  hat  eine 

sehr  leichte  und  rasch  auszufiArende  Methode  daza 


1)  Ami.  d.  Chcm.  «q4  Pharm.  LYU!,  267. 
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angegeben.  Ifan  yerdünstet  Fferdeharn  im  Wasser^ 
bade  bis  aaf  ^  R<lck6tand,  fUIt  diesen  nacb  dem  Br^ 
kalten  mit  Salzsüure;  fiHrirt  durch  Leinwand  und 
presst  den  Niederscblag  stark  ans.  Darauf  wird  die- 
ser in  seiner  lOfachen  Gewicfatsmenge  siedenden 
Wassers  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Kallcmilch  im  Ue- 
schuss  vermisckt  und  wohl  durdigerOhrt.  Die  FlOs^ 
sigkeit  wird  noch  warm  durch  Leinwand  abffltrirt  und 
der  Kalk  ausgepresst  Darauf  wird  die  FMssigkeit 
sogleich  mit  einer  Lösung  Ton  Alaun  vermischt,  bis 
alle  «Ikalisobe  Reaction  derselben  aufgehoben  worden 
ist,  und  wenn  sie  dann  bis  zu  4*  40o  erkaltet  ist,  ~~ 

so  wird  zweifach -kohlensaures  Natron  hinzugef&gt, 
bis  kein  Niederschhg  mehr  dadurch  entsteht,  die  Flüs- 
sigkeit abfiltrirt,  der  Rückstand  ausgepresst,  und  die 
Lösung  nach  dem  Erkalten  ausgefüllt.  Die  ausge- 
Mte  Sfture  wird  ausgewaschen,  in  siedendem  Was- 
ser gelöst,  mit  Tfaierkohle  (2  Loth  auf  1  Pfund  Sfittre] 
veiinisdit,  gekocht  und  siedend  durch  Papier  filtrirt, 
worauf  die  Sfiure  beim  Erkalten  farblos  anschiesst. 
In  Folge  des  leiditen  Filtrirens  und  Ausp^essens  in 
dem  leinenetf  Seihetnche  nunmt  die  ganze  Operation 
nicht  mehr  als  ein  Paar  Stunden  Zeit  in  Anspruch. 

Folgendes  ist  eine  kleine  Probe  von  der  Zuverläs- Milch  und  ihre 
sigkeit  der  Probabilitftts-Iliysiologie.  Liebig  erklärt  Be«Uüdiheile. 
das  Gerinnen  der  Milch  durch  Laab  in  der  dazu  er- 
forderlichen Temperatur  so:  Der  Laab  bewirkt  als 
Gtimuigsstoff  4t(R  Bildung  von  MilchsSure  und  der 
Kfisesteff  wird  in  Verbindung  mit  MilchsAure  nieder- 
geschlagen. Selmi  ^)  hat  diese  Angabe  prüfenden 
Versuchen  unterworfen.  Er  nahm  frisdie  Milch,  wel- 
che alkalisch  reagirte  (bekanntlich  ist  die  Milch  alka- 


1)  Journ.  de  Pherm.  et  de  Qu  IX,  265. 
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Casein. 


4i8ch^  wenn  das  Rindvieh  mit  frischem* Gras  gerüttelt 
oder  auf  die.Sonunerweide  getrieben  wird,  wogegen 
sie  wfthrend  der  Winter -Fütterung  sauer  reagirt], 
erhiUte  sie  im  Wasserbade  bis  zu  -f  50^  bis.  +  56^, 
und  vermischte  sie  dann  mii  einer  geringen  Quanti- 
tftt  einer  Infusion  von  Laab.  Nach  10  Minuten  war 
die  Milch  geronnen  und  die  Molke,  welche  sich  leicht 
«bfiitriren  liess,  klar  and  noch  alkalisch.  Der  Kdse 
iselbst  hatte  eine  alkalische  Reaction  und  gab  eine 
Asche,  welche  $puren .  von  Alkali  enthielt.  Nun  wurde 
ein  wenig  kaustisches  Natron  der  Milch  zugesetzt  und 
der. Versuch  wiederholt.  .Nach  etwas  mehr  als  einer 
halben  Stunde  war  auch  jetzt  die  Mildi  geronnen. 

Darauf  ooagulirte  er. Milch  theils  mit  Essigsäure 
und  theila  mii  Oxalsäure  und  löste  den  abgesdiiede- 
nen  Käse  in  denselben. Säuren  auf.  Jede  dieser  bei- 
den Lösungen  wurde  in  4  Theile  getheilt.  Ein  Theil 
davon  blieb  unvermischt,  der  zweite  wurde  mit  Milch- 
säure versetzt,  der  dritte  mit  Salzsäure  und  der  vierte 
mit  einer  Infusion  von  Laab.  Alle  Flüssigkeiten  wur- 
den in  einer  Temperatur  von  +  50^  bis  -f-  56®  er- 
hatten. Die,  welche  mit  einer  Infusion  von  Laab  ver- 
mischt worden  waren,  coagulirten  mit  Zurücklassung 
von  klarer  Molke,  aber  die  übrigen  blieben  unver- 
ändert Der  Laab :  coagulirta  also  auch  eine  Lösung 
von  essigsaurem  und  oxalsaurem  Casein. 

.  Ich  führte  Loa  vorigen  Jahresberichte,  S.  910,  ei- 
nige Versuche  an,  welche  ausweisen  sollten,  dass 
Jer  Käse  aus  mehr  als  aus  einem  proteinartigen  Kör- 
per  bestehe,  lieber  den  Verlauf  dieser  Versuche  hat 
Schlossberger^)  einen  Bericht  mitgetbeilt. 

Die  Milch  wurde   in   der  Wärme   mit  Salzsäure 


1)  Ami.  der  Ghem.  und  Pharm.  LVIII,  92. 
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coa^lirt ,  das  Coagulum  auf  Leinwand  gebracht ,  mit 
verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  ausgepresst,  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen ,  und  darauf  in  reinem 
Wasser  aufgelöst,  worin  es  gelatinös  wurde  und  sich 
nach  ein  Paar  Tage  lang  fortgesetzter  gelinder  Dige- 
stion ganz  auflöste,  indem  die  Butter  oben  auf  schwamm- 
und  theils  abgeschäumt  Iheils  abültrirt  wurde.  Die 
klare  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
(wovon  nur  sehr  wenig  erforderlich  war,  und  wovon 
ein  Ueberschuss  den  Niederschlag  wieder  auflöste, 
von  Neuem  fällbar  durch  Essigsäure)  gefällt.  Der 
Niederschlag  war  weiss,  schwierig  abzufiltriren  und 
auszuwaschen.  Nach  dem  Ausziehen  des  Fetts  und. 
Trocknen  war  er  weiss,  halb  durchscheinend,  hart, 
und  bei  -j-  130^  wurde  er  wasserfrei.  Er  war  ganz 
ähnlich  dem,  was  man  gewöhnlich  Casein  nennt,  war 
schwefelhaltig  und  machte '  den  grössten  Theil  aus. 
Er  gab  wenige  neutrale  Asche. 

Die  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ausgefällte  Flüs- 
sigkeit war  klar  und  gab  durch  im  Ueberschuss  hin- 
zugesetzte Salzsäure  einen  neuen  weissen  Nieder- 
schlag, während  eine  gewisse  Portion  von  einem  or- 
ganischen Körper  noch  unausgefällt  übrig  blieb.  Der 
Niederschlag,  gewaschen  und  durch  Behandeln  mit 
Aether  von  Fett  befreit,  war  nicht  völlig  in  sieden- 
dem Alkohol  auflöslich;  das  davon  Aufgelöste  konnte 
durch  Aether  daraus  niedergeschlagen  werden,  aber 
die  Quantität  war  nur  sehr  unbedeutend.  Die  mit 
Alkohol  behandelte  Masse  war  nach  dem  Trocknen 
gelblich,  durchscheinend,  hart  und  homähnlich,  sie 
enthielt  Salzsäure,  schwärzte  aber  nicht  polnles  Sil- 
ber, wenn  sie  mit  Kalihydrat  darauf  erhitzt  wurde.  Im 
Uebrigen  gab  sie  mit  Salpetersäure  die  gewöhnliche 

BcneliM  Jdves.Berirkt  XXVII.  42 
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Reaction  der  Proteinkörper.  Fibrin  und  Albumin  Hessen 
sich  nicht  in  diese  beiden  theilen. 

Offenbar  wurde  bei  dem  ersten  der  angeführten 
Versuche  ein  Casein  erhalten,  welches  frei  von  Sabs- 
säure  war,  welches  aber  vielleicht  Ammoniak  gebun- 
den enthielt,  weil  das  Casein  beim  Ausfällen  Basen 
mitnimmt,  und  bei  dem  letzteren  ein  Casein,  welches 
eine  Verbindung  mit  Salzsfture  war.  Der  Schwefelge- 
halt des  einen  und  die  scheinbare  Abwesenheit  des- 
selben in  dem  anderen  scheint  ein  ausgezeichneter 
Charakter  zu  sein.  Aber  um  recht  sicher  zu  werden, 
dass  sie  nicht  derselbe  Körper  sind,  welcher  bei  dem 
Ausfällen  des  ersteren  in  Wasser  oder  in  dem  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak  aufgelöst  blieb,  muss  eine  Ge- 
genprobe ausgeführt  werden,  um  zu  zeigen,  ob  man 
nicht,  wenn  der  erste  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Ammoniak  aufgelöst  und  dann  mit  Salzsäure  im  Ue- 
berschuss  ausgefällt  wird,  denselben  Niederschlag  be- 
kommt, wie  der  letztere  in  dem  eben  angeführten 
Processe,  was  doch  wohl  möglich  sein  könnte. 
Verwandlung  Lieb  ig  ^)  giebt  an,  dasswenn  man  frischen,  mög- 
des  Caseins.  |.^|^^^  ^^^  p^^^  befreiten  und  ausgepressten  Käse  mit 

seiner  doppelten  Gewichtsmenge  einer  so  starkoi 
Kalilösung,  dass  sie  beim  Erkalten  krystallisirt,  ver- 
mischt und  im  Schmelzen  erhält,  bis  sich,  ausser 
Ammoniak,  auch  Wasserstoffgas  entwickelt,  (es  ist 
nicht  klar  angegeben  worden,  ob  man  dann  so  lange 
fortfahren  soll,  al^  sich  noch  Wasserstoffgas  entwi» 
ekelt,  oder  ob  man  die  Hasse  erkalten  lassen  muss, 
wenn  die  Bntwickelung  dieses  Gases  beginnt,  was 
doch  die  Meinung  zu  sein  schein^ ,  die  Masse  dann 
in  heissem  Wasser  löst,   das  Alkali  schwadh  mit  Es- 


1)  Ano.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LV1I,  127. 
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figsänre  übersättigt  ^  warm  filtrirl  und  erkalten  lisst, 
eine  Hasse  Yon  feinen  Nadeln  anscbiesst,  die  sich  sehr 
schwer  in  Wasser  auflösen^  aber  in  Alkohol  und  Aether 
imlöslich  sind.  Durch  wiederholte  Auflösungen  in  Was- 
ser, welches  ein  wenig  kohlensaures  Kali  enthält, 
oad  Ausfallen  mit  Essigsäure  erhält  man  diesen  Kör- 
per in  rein  weissen,  seideglänzenden  Nadeln.  Er 
vereinigt  sich  sowohl  mit  Alkalien  als  auch  mit  Sau- 
ren  und  besteht  nach  emer  Analyse,  welche  jedoch, 
nach  Liebig*s  Ansicht,  noch  bestätigt  werden  muss, 
aas  C^^H^^N^O^  Aus  der  Motterlauge ,  woraus  sich 
dieser  Körper  abgesetzt  hat,  schiesst,  nach  d^n  Ver- 
donsten  Leucin  an. 

Wenn  man  zun  Uebersättigen  der  mit  Kali  ge* 
schmolzenen  Hasse,  anstatt  Essigsäure,  WemsAure 
anwendet  und  dann  desällirt,  so  geht  Valeriansäure 
mit  dem  Wasser  ttber.  Diese  Säure  ist  ein  Product 
der  Zerstörung  des  Leucins,  denn  das  Leucin  ent* 
wickelt,  wenn  man  es  mit  Kalihydrat  zusammen- 
schmilzt, Aomioniakgas  und  Wasserstoffgas,  während 
Tderiansaures  Kali  zurückbleibt,  und  wird  das  Schmet- 
ten darüber  hinaus  fortgesetzt,  so  erhäM  man  ausser 
Valeriansäure  auch  Buttersäure. 

Hack  ^)  hat  den  Liquor  Amnios  (von   welchem Amniot-Flut- 
Thiere  ist  nicht  angegeben]  analysirt  und  gefunden,      ^^^ 
dass  er  nicht  im  Sieden  coagulirt  wird,  und  11,877 
bis  14,  853  pro  Hille  fester  Stoffe  zurücklässt,  worin 
kern  Harnstoff  entdeckt  werden  konnte.     Die  festen 
Stoffe  bestanden  aus: 


1)  Pharm.  Gentrabl.  1846,  S.  573. 
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In  Aether  löslicliem  Fett                      1,250 

0,132 

In  Alkohol  löslichem                           5,251 

4,752 

Darauf  in  Wasser  Löslichem              4,651 

4,352 

In  Wasser  nicht,  aber  in  Kali  Löslichem  3,701 

2,641 

14,853  11,877 
Beim  Verbrennen  gab  der  erstere  Rückstand  9,333 
und  der  letztere  9,236  fixe  Salze,  und  das  Unbegreif- 
lichste von  allem  ist,  dass  dieser  Rückstand  in  dem 
ersteren  Falle  aus  1,722  Th.  schwefelsaurem  Kalk 
und  7,611  Th.  Kochsalz  und  kohlensaurem  Natron, 
und  in  dem  letzteren  Falle  aus  1,672  schwefelsaurem 
Kalk  und  aus  7,564  von  dem  letzteren  Salzgemisch 
bestand.  Wie  es  zugeht  ^  dass  schwefelsaurer  Kalk 
und  kohlensaures  Natron  zusammen  in  der  Asche 
vorkommen y  hat  Hack  nicht  aufgeklärt,  gleichwie 
auch  nicht,  von  welchen  Stoffen  die  Alkohol-  und 
Wasserextracte  ausgemacht  wurden. 

Wühler  ^)  bekam  die  bei  einer  gesunden  Per- 
son unverletzt  ausgetretene  und  von  v.  Siebold  ab- 
gebundene Fruchtblase  mit  ihrer  Amniosflüssigkeit 
zur  Untersuchung.  Diese  Flüssigkeit  coagulirte  beim 
Kochen,  das  filtrirte  Liquidum  wurde  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen.  Nach  der 
Verdunstung  des  Alkohols  wurde  der  Rückstand  mit 
reiner  Salpetersäure  versetzt  In  kurzer  Zeit  schoss 
salpetersaurer  Harnstoff  daraus  an,  woraus  nach  der 
Zersetzung  mit  kohlensaurem  Baryt  durch  Alkohol 
reiner  Harnstoff  ausgezogen  wurde. 
Schleim.  J.  Scherer^]  hat  den  Schleim  untersucht,  wel- 
cher sich  in  einer  Crypta  an  der  Luftröhre  eines 
Menschen  angesammelt  hatte,  woraus  er  ihn  in  ziem- 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LVIII,   98. 

2)  Daselbst,  LVII,  196. 
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Uch  grosser  Menge  bekam.  Er  verwandte  ihn,  um 
die  Charactere  des  thierischen  Schleims  richtig  za 
Stadiren,  was  er  auch  auf  eine  sehr  aufklärende 
Weise  gethan  hat  Diese  Crypta  enthielt  den  Luft- 
röhrenschleim  in  Menge  angesammelt. 

Er  war  schmutziggelb,  dickflüssig,  zähe,  klebend, 
fadenziehend,  und  setzte  in  der  Ruhe  nichts  ab«  Un* 
ter  einem  Mikroscope  zeigjte  er  eingemengte  Theile 
von  Epithelium  und  Schleimktigelchen.  Er  schien  an?- 
fangs  skB^cht  mit  Wasser  mischen  lassen  zu  wol- 
len, aber  dies  glückte  doch  durch  fleissiges  Um- 
schütteln, so  dass  er  filtrirt  wei'den  konnte.  Die 
klare  Lösung  war  etwas  dickflüssig,  wurde  beim  Ko- 
chen nicht  coagulirt,  nicfit  einmal  trübe,  aber  sie  war 
in  der  Wärme  etwas  dünnflüssiger,  so  dass  sie  sich 
besser  filtriren  Hess. 

Durch  Vermischung  mit  einer  hinreichenden  Quan- 
tität Alkohol  schied  sich  der  Schleimstoff  in  Gestalt 
eines  fadigen  Coagulums  ab,  welches  sich  nicht  durch 
siedenden  Alkohol  veränderte,  und  welches  sich  in 
kaltem  und  noch  besser  in  warmem  Wasser  wieder 
auflöste.  ' 

Die  Lösung  dieses  Körpers  in  Wasser  hat  folgende 
Eigenschaften :  Sie  wird  durch  Essigsäure  gefällt,  wel- 
che damit  eine,  selbst  in  siedendem  Wasser  unauf- 
lösliche Verbindung  gibt,  die  sich  auch  nicht  in  über- 
schüssiger Essigsäure  auflöst.  Schwefelsäure,  Salpe- 
tersäure, Phosphorsäure  und  Salzsäure  fallen  ihn  eben- 
falls aus,  aber  die  Niederschläge  lösen  sich  kalt  in 
einem  Ueberschuss  der  Üüenden  Säure,  und  diese 
saure  Lösung  gibt  dann  mit  Kalitfmeisencyanür  kei- 
nen Niederschlag.  Dagegen  wird  sie  nicht  gefällt 
durch  Chromsäure  oder  zweifach -chromsaures  KaU. 
Auch  wird  sie  nicht  durch  Geitsäure  und  Quecksil- 
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berchlorid  geföllt,  wenig  durch  Bleizacker,  ab«r  reich- 
lich dirch  Bleiesmg.  Akim  gibt  einen  schwachen 
Niederschlag,  der  in  eteem  Ueberschuss  von  der 
AlauBlösnng  unauflöslich  ist  (Ich  bemerke,  dass  das 
Verhalten  des  Bleiznckers  and  des  Alauns  eine  fremde 
EinmenguBg  anznseigen  scheint)» 

Der  mit  Alkohol  ein  Paar  Mal  nach  einander'  aus- 
gefällte, mit  Aether  von  Fett  befreite  und  bei  -|-  100<> 
getrocknete  Schleim  wurde  analysirt.  Er  liess  beim 
Verbrennen  eine  weisse  Asche  zurück,  welche  koh- 
lensaures Alkali  und  ziemlich  viel  phosphorsauren 
Kalk  enthielt.  Das  Gewicht  der  Asche  betrug  1,3 
Procent.  Schwefel  war  nicht  darin  enthalten.  Die 
Verbrennungs-Analyse  gab  (C  =  75,12): 


Kohlenstoff 

50,36 

49,99 

50,11 

Wasserstoff 

6,97 

6.93 

7,13 

Stickstoff 

12,82 

12,82 

12,27 

Sauerstoff 

29,85 

30,26 

30,49. 

Idh  bemerftO;  dass  bei  Abztehvng  einer  Asche, 
welche  Kohlensäure  enthält,  die  Menge  dieser  Säure 
bestimmt  und  ebenfalls  abgerechnet  werden  muss, 
ehe  der  Abzug  gemacht  werden  kann,  weil  diese 
Kohlensäure  nidbt  in  dem  organisdien  Körper  mit  der 
Base  veriiunden  enthalten  war.  Dies  ist  jedoch  hier 
nicht  geschehen,  dürfW  aber  wohl  nur  einen  gerin- 
gMi  Fehler  veranlasst  haben.  Vtfgleicht  man  diese 
Analyse  mit  der  des  Galtenschleims  von  Gornp^Be- 
sanez,  S.  617;  so  sieht  man  hi^  geringe  Abwei- 
chungei,  ungeachtet  «ie  einerlei  Zusammensetzung 
haben ,  wodurch  wir  einen  Begriff  von  der  Identität 
de9  Schleims  von  verschiedenea  Systemen  der  Mem- 
brana mucosa  erhalten.  Aus  den  oben  angeführten 
chemisohen    Characteren   zeigt    es    sich,    dass    der 
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Schleim  diircbaus  keine  Analogie  mit  den  proteinar- 
tigen Stoffen  besitzt. 

Der  Si^Ieim  enthielt  88,7  Procent  Wasiser  und 
11;3  I¥oe.  fester  Stoffe,  welche  letzteren  7,6  Proc. 
Asche  gaben,  die  alkalisch  war  teind  mit  Sftvren  auf- 
branste. 

Liebig^)  hat  eine  Untersuchung  des  Wle^cbts  Fesu  Geweht. 
angestellt  und  dabei  sehr  interessante  Resultate  «r^  ^l^uch. 
halten.  Ich  habe  bereits  angeftlhrt,  dass  er  darin 
MSchsfliire  fand.  Seine  Methode  sie  auszuziehen 
ist  folgende:  Gehacktes  rohes  Fleisch  wird  mit  Was- 
ser angeiUhrt  und  wenn  es  mit  diesem  durchdrungen 
ist,  d»  Liquidum'  abfiltrirt  und  der  Rflckstand  ausge- 
pressl,  •die  Slüssigkeit  dann  bis  zum  CoaguUren  er- 
hiM  und  daa  Coagulum  abfiltrvt.  Die  filtrirte  FMe- 
sigkeit  wird  mit  Barytwasser  rermischt,  so  lange 
noch  phosphorsaure  Erden  dadurch  niedergesdilagen 
werden.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  alka- 
lisch, aber  sie  enthält  doch  keinen  Baryt,  wenn  man 
diesen  nicht  im  Uebenchuss  hinzugesetzt  hat  Nach- 
dem sie  dann  bis  zu  einem  gewissen  Grade  Ter- 
dunstet  worden  ist,  setzt  sie  Kroatin  in  Krystallen 
ab,  die  man  abscheidet.  Aus  der  flbrig  gebliebe- 
aen,  bis  zum  dünnen  Syrup  terdunsteten  Flüssigkeit 
setzen  sich  allmälig  nadeiförmige  Krystalle  ab,  welche 
in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  sind.  Durch  weiteres 
Eintrocknen  erhält  man  einen  dicken  Syrup  j  worin 
ach  feine  Erystidle  bilden,  die  von  gemeinschafUi- 
chen  HittelpuidKten  ausgeben,  und  wekfae  sk^h  von 
den  ersteren  durch  ihre  LOslicfakeit  sowohl  in  Alko- 
hol als  auch  in  Aether  unterscheiden.  Diese  beiden 
Arten  von  Krystallen  sind  Kalisalze  von  stickstoffhal- 


i)  L'Inalkttt,  Nr.  683,  p.  38. 
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tigen  Säuren.  Der  voa  den  Krytftidlen  abgeflossene 
Syrup  enthalt  milchsaures  Kali.  Er  wird  mit  Alkohol 
ausgezogen  und  die  Lösung  mit  einer  Uxsung  von 
Oxalsäure  in  Alkohol  vermischt,  so  lange  sieb  noch 
oxalsaures  Kali  niederschlägt.  Nachdem  das  Kali  aar 
diese  Weise  entfernt  worden  ist,  setzt  man  Aether 
hinzu,  so  lange  sie  dadurch  getrübt  wird,  worauf 
man  die  Flttssigkeit  filtrirt  y  verdunstet ,  mit,  koUen- 
saurem  Kalk  sättigt  und  dantt  den  milchsauTen  Kalk 
sich  daraus  absetzen  lässt,  woraus. dioi  Säure  nun 
auf  gewöhnliche  Weise  rein  erhalten  werden  kann. 
Diese  Aiiställung  der  aufgelösten  Thierstoff«  durob 
Aether  aus  der  Alkohollösuog  ist  eine  wesentliche 
Verbesserung  in  dem  Ausziehen  der  MUchsäute  aus 
dem.  Fleische.  Fortgesetzte  Untersuchungen  werden 
wob]  zeigen ,  was  die .  beiden  stickstofibatäfen  Säu- 
ren sind. 

Dadurch,  dass.Liebig  das  Fletsch  zii  hunderten 
von  Pfunden  anvfsmdte,  konbte'  er  das.  Kretin  in 
Menge  erhalten,  um. dasselbe  ansßtbrliek  zu  untersu- 
chen. Er  b^t  es  aus  detn  Fleische  vom  Ochsen, 
Kalbe,  Schaaf,  Schwein,  Pferd,  Hasen,  Hühnern  und 
Hecht  ausgezogen  (Vergl/ J.ahresb.  1846,  S.  908). 
Das  Kroatin  scliiessi  in  Krystallen  an,  welche  dem 
klinorbombischen  System  angehören,  und  welche 
ziemlich  gross .  erhalten  werden  können.  .  Sie  sind 
glänzend,  durchscheinend  und  klar.  Bei  +  100^ 
verlieren  sie  12,18  Proc.  Wasser,  weiches  2  At^nne  aus-  ' 
maqht.  Das  wasserfreie  Kroatin  besteht  aus  C^^^N^O^ 
Es  ist  ein  neutraler  Körper,  der  sich  sowohl  in  ver- 
dünnten Alkalien  als  auch  Säuren  auflöst  .  Von  con- 
centrirten  Alkalien  und  Säuren  wird  er  verändert, 
und  die  Säuren  verwandeln  ihn  dabei  in  eine  orga- 
nische Basis.    Aus  dem  wasserfreien  Kreatin  werden 
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2  AUMoe  Wasser  abgeschiedea  .und  die  Heue/Basiti^ 
weiche  Lieb  ig  Kreatinin  nennt,  besteht  ans  GV^^N^^ 
(=  Äö5  +  C8H8N*02).  Diese  Basis  ist  viel  leichter 
löslich  in  Wasser  als  das  Kreatin,  und  die  Lösung 
schmeckt  so  alkalisch  wie  Ammoniak.  Diese  Bas& 
lässt  sich  nicht  wieder  in  Krealin  zurückfilbren«  Sie 
schiesst  in  grossen,  klaren,  glänzenden  Kryatallea  an, 
welche  dem  monoklinonißtriscben  System  angehören^ 
Das^Iatinsalz  schjesst  in  sehr  grossen  ^  goldgelben' 
Krystallen  an.        ,       '::;... 

Wird  Kreatin  lange.Zeit  mit.^a^hydrat  gekocht^ 
so  zerseti^  es  sich  auf  eine,  andere  Weise/  bei  der 
kohtensaurer  Baryt  g^il<i^t  wirdi  wfihrend  aichHarn- 
stofiNauflöst  und .  eine  andere  organische  Büöe  ent* 
siebi  Wplcbe  mit.  Schwefelsäure,  mn  in  Sdraj^a  mr 
schielendes  $alz.  bildet; .  welches  wie  cbloräanres 
Kali  aussi^t  '-: 

Lieb  ig  bekam  aus  40  mtigeren  {Itthifem  i24|  aus 
5&  Pfand  0<}|töeBfleisch  16  und  .aUs  lao  Pfund  Pfer- 
deflaisch  ^  Graamien  Kreafin. . ..  •    ' 

Tur.nbull  ^)  hat  eine.. Methode. gefimdeB|  uia  das  Gerben  dfr 
Gerben  der  Htute  wesentlich  zu.  verbessern^  Der 
Kalk,  welcher  >%uia.  Enthaaren  apgewandt  iwlüd,  greift 
in  die  Haut  ein  und  verhindeüt  dann .  da^j  raschere 
Eindriflgeil  der  Gerbsöure.  .  Turn buU' legt  daher 
die  gekalkten  Hftute  in  eine  .starke  Zstckedösung, 
welche  den  Kalk  aussieht  Die.  aus  der  Zuckerlösung 
gezogenen  Häufe  werden  nun  beiaii  Abschluss  der 
Luft  gegerbt,  und  wenn  man  früher  aus  tO O.Pfund 
rohen  Höuten  in  18  Jlonaten  40  bis  50  Pfund  Leder 
bekam,  so  erhält  man  nach  Turnbuirs  Ifethode  in 
14    Tagen  60  Pfund   vollkommen   gegerbtes   Leder, 


1)  Joura.  f.  pricL  Chem.  XXXVIL  494. 
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wozu  von  der  Eicheniiade  ein  der  Baut  giriches  Ge- 
wicht erforderlich  isl,  während  (irtdier  3  Mal  so  viel 
angewandt  werden  masste. 

Boudet^)  glaubt  fär  denselben  Zweck  eine  noch 
Tortheilhaftere  Methode  gefonden  zu  haben ,  dadurch 
dass  er  die  Htfute  noch  mit  den  Haaren  in  eine  ver« 
dttnnle  Lauge  Ton  Natron  legt,  worin  sie  bedeutend 
auftfuellen.  Sie  werden  dann  ausgewaschen,  enthaart 
und  auf  gewöhnliche  Weise  gegerbt,  was  jetzt  rasch 
und  Yollstllndig  geschieht  und  ein  grösseres  Gewicht 
von  dem  gegerbte*  Leder  gibt 

Er  hat  femer  gezeigt,  dass  das  beim  Weissger- 
ben  angewandte  Gemenge  von  Kdkhydrat  und'Sdiw^ 
felarsenik  (Auriptgment)'  mit  einem  grösseren  Vordiefl 
durch  Schwefelnatrfum  ersetzt  wird,  well  nidi»<^da8 
Arseaft  in  dem  Kalkgemfeche ,  sondern  das  SMiwe^ 
felcaicium  enthaart  und  dies  noch  voIlstäi»dlger  durcJi 
Sohwefeliratrium  geschieht 
Leim.   Ver-       Schlieper  ^)  hat  eine  sehr  lehrreiche  DnSersiih- 

w?bin"  dich"^'*'*"8^  ^^^  ^®  Verwandlung  des  Leims  durch  Sin- 
GhromsSore.  wirkuMg  veii  Chromsäure  im  Sieden  angbstelH.  Per- 
soz  hatte  geftmden,  dass  hierbei  Cyanwasserstoff- 
säure  gebildet  werde ^  und  R.  F.  Marchand,  dass 
dabei  auch  *  Bittermandelöl  entstehe.  Schlieper 
wurde  von' Lieb  ig  zur  Prttftmg  dieser  Angaben  auf- 
gefordert Er  befolgte  genau  Marchand 's  Angabe, 
welcher  2  Theile  Leim,  8  Th.  zweifach-chromscures 
Kall,  15  Th.  Schwefel^ure  und  50  Th.  Wasser  anzu- 
wenden vorschrieb ,  und  er  fand ,  dass  wohl  ^ 
Scbwefelsfiure  etwas  vermindert  werden  kann,  aber 
nicht  das  Verhältniss  Zwischen  den  übrigen  Bestund- 


1)  Jouro.  de  Pharm,  et  de  Gh.  IX,  206. 

2)  Ami.  der  Chem.  oad  Pkarm.  LIX»  1. 
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tbeilen,  wenn  die  Operation  ein  anweftAvres  Ret^uhat 
geben  soll.  Man  lässt  den  Leim  zuerst  in  dem  Wasser 
aufquellen  und  setzt  dann  die  Schwefelsäure  hinzu, 
wodurch  sich  die  Masse  so  erhitzt ,  dass  der  Leim  auf« 
gelöst  wird.  Das  chroMsaare  Salz  wird  fein  gerie- 
ben in  die  Retorte  gelegt,  die  saure  Lösung  darauf 
gegossen  «M  die  Destillation  mit  guter,  AMcQhlung 
begonnen.  Die  DestfBatton  •  geht  sehr  schwierig  und 
man  «interbricbt  sie  wenn  die  Masse  in  der  Retorte 
zu  sch&umen  anfängt.  Das  Destiilal  ist  trfibe,  etwas 
milchig  und  riecht  nach  BtausSure.  Man  schittell  es 
mit  Oaedcsilberoxyd  im'  Uebenschuss ,  wodurch  die^ 
Blausäure  zu  Quecksilbercyanid  gebunden  wird,  und 
destillirt  es  darauf,  ohne  vorher  das  Otiecksilberoxyd 
abgeschieden  zu  haben ,  wodurch  im  Anfange  der 
Destillation  eine  Entwlckelung  Ton  KoUensäuregas 
entsteht,  indem  sich  die  Ameisensäure  durdi  das  Oxyd 
zersetzt.  Die  Destillation  wird  fractiomrt  Sobald 
das  Uebergehende ,  welches  einen  aromatischen  Ge- 
schmack und  einen  gemengten  Geruch  nach  Ktter- 
mandelöl  und  spiriger  Säure  hat,  diese  nicht  mehr 
enthält,  wird  die  Vorlage  gewechselt',  was  dann  noch 
tibergeht,  ist  sauer. 

Ich  fibergehe  seine  wohl  «usgefOhrten  Untersu-« 
ohungen,  welche  mit  völliger  Sicherheit  darlegen, 
dass  die  Säuren,  welche  sich  bei  jener  Operation 
bilden  und  bei  der  Destillation  übergehen,  Cyan- 
wasserstoffsäure,  Benzoesäure,  Yalerlansäure  und  Essig* 
säure  sind. 

Das  zuerst  übergegangene,  aromatisch  riechende 
Destillat  enthält  drei  ölähnliche  Stoffe,  welche  in  ge- 
ringer Menge  erhalten  werden,  und  welche  erfordern, 
dass  die  Operation  in  einem  viel  grösseren  Maassstabe, 
mit  Pfunden  von  Leim,   ausgeführt  werde,  um   sie 
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zur  Unter^aofaung  auf  ihre  HiAnr  in  einer  hinreicben«- 
den  Menge  zu  erhalten. 

Die  flüchtigere  Portion  von  dem  Umdestilliren  wird 
wiederum  destillirt  mit  Aufsammlung  des  flüchtigeren 
Theils,  und  dieses  muss  mehrere  Male  wiederholt 
werden.  Um  die  Säuren  zurückzuhalten,  besonders 
die  Benzoesäure,  wielche  hartnäckig  mitf^Igt,  setzt 
man  bei  der  ersten  Jlectification  gebrannte.  Talkerde 
3U.  Zuletzt  erhält  man  die  Oele  in  einer  so  concen- 
trirten  Wasserlösuug ,  dass  sie.  durch ,  Sättigen  des 
Wassers  mit  Chlorcalpium  abgeschieden  werden  kön- 
nen,  worauf  man  sie  über  Stücke  von  geschmolze- 
nem CUprealoium  trocknet,  mit  eingesetztem  Ther- 
moineter  rectifidrt  und  das  Destillirende  fractionirt. 
Qas  Oel  fängt  bei  r|-  68^  an  zu  sieden  und  darauf 
^hält  es  sich  ziemlich  lange  Zeit  bei  einem  unver- 
äsaderten  Siedepunkte  von  -^  71o  Jbis  +  72^.  Dann 
f^ngt  der  Siedepigikt  ra^h  .  an  zu  steigen.  Bei  -f- 
90^:  wird  die  Vorlage  gewechsät  und  aufgesammelt, 
was  zwigchcjn .+  90<>  und  +  110^  übergeht.  Dieses 
muss  ab  eia  Gemenge  von  dem  vorher  übergegan- 
genen und  nachher  folgenden  Oel  angesehen  werden, 
so  dass  es  sich  also  nicht  für  die  Untersuchung  eig- 
net. Darauf  wird  aufgesammelt,  was  zwischen  -f- 
110^  und  -{-  IM^  übergeht,  und  zuletzt  destillirt  ein 
viel  weniger  flüchtiges  Oel  über. 

Diese  DestUlate,  das  erste  und  dritte,  wurden 
wtederholt  fractionirten  Destillationen  unterworfen, 
bis  Producte  von  einem  einigermaassen  beständigen 
Siedepunkte  erhalten  waren. 

Diese  beiden  Oele  gehören  zu  einer  neuen  Klasse 
von  Körpern,  von  denen  wir  nur  erst  wenige  Beispiele 
kennen,  nämlich  Verbindungen  von  Stickstoff  mit  dem 
Radical    eines    organischen  Radicals    (oder  mit  dem 
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Radical  und  dessen  Paarung).  Solche  Körper  sind 
Stickstoffbenzoyl  und  Stickstoffpikramyl.  Bas  erstere 
wurde  vonFehling  entdeckt  und  Benzonitril  genannt, 
wonach  nun  Schlieper  seine  Namen  gebildet  hat. 

Der  mittlere  von  diesen  ölähnlichen  Körpern  hat  Yaleronitril. 
die  einfachste  Zusammensetzung  und  wird  von  Stick- 
stoflTvaleryl  ausgemacht.     Er    ist  F'aleronilril    ge- 
nannt worden. 

Es  ist  ein  farbloses,  klares,  äusserst  dünnflüssi- 
ges, leicht  bewegliches ,.  flüchtiges  Oel^  bricht  stark 
das  Licht,  riecht  ähnlich  wie  die  Blätter  von  Prunus 
Padus  und  wie  ein  Gemisch  von  Bittermandelöl  und 
spiriger  Säure.  Es  schmeckt  brennend,  gewürzhaft. 
Specif.  Gewicht  0,81  (die  Temperatur  ist  nicht  ange- 
geben worden).  Siedepunkt  -f-  125^'.  Es  ist  leicht 
entzündlich  und  brennt  mit  einer  leuchtenden,  nicht 
rasenden  Flamme.  Es  löst  sich  bedeutend  in  Wasser 
und  nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether. 
Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefondea  Atome  Berechoel 

Kohlenstoff      71,98  10          72,28 

Wasserstoff    10,83  18          10,84 

Stickstoff         16,95  2          16,88 
C10H18  +  H  =  VIH. 

Es  wird  durch  Alkalien  in  concentrirter  Form  nach 
denselben  Gesetzen,  wie  Amide  und  Imide,  zersetzt. 
Das  Radical  der  Säure  oxydirt  sich  zu  Säure  auf  Ko- 
sten von  3  Atomen  Wasser,  und  der  Wasserstoff  aus 
diesem  bildet  mit  dem  Stickstoff  Ammoniak,  welches 
entwickelt  wird.  Ck>ncentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
auf  und  Wasser  scheidet  dann  Yaleriansäure  aus  der 
Lösung  ab,  worin  sich  schwefelsaures  Ammonium- 
oxyd gebildet  hat.    Salpetersäure  und  Salzsäure  wir^ 
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ken  nicht  darauf,   gleichwie    auch  nicht  Ammoniak. 
Chlor  entwickelt  Salzsäure  daraus. 
Yaleracetoni-    ^  Dag  flttchtigste  Oel,  von  einer  anderen  Zusammen* 
^"  *        Setzung,  hat  den  Namen  f^alermcetonüril  bekommen. 
Es  ist  dem  vorhergehenden  sehr  ähnlich. 

Es  ist,  gleichwie  dieses,  farblos,  dünnflüssig,  leicht 
beweglich,  bricht  das  Licht  stark,  riecht  ähnlich  dem 
vorhergehenden,  aber  angenehmer.  Es  schmeckt  äther- 
artig brennend.  Specif.  Gewicht  0,79  (die  Tempera- 
tur dabei  ist  nicht  angegeben  worden).  Sein  Siede- 
punkt liegt  zwischen  +  68®  und  +  TO^.  Es  ist 
leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  wenig  leuchten- 
der Flamme.  In  Wasser  ist  es  nicht  unbedeutend 
löslich,  und  in  Alkohol  und  Aether  nach  allen  Ver- 
häitnissen.    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

GefuDden      Atome     Berechnet 
Kohlenstoff      61,65 
Wasserstoff       9,47 
Stickstoff         11,48 
Sauerstoff       17,40 
Schlieper  fand,   dass  sich  dieser  Körper  durch 
Kalihydrat  in  Valeriansäure ,  Essigsäure  und  Ammo- 
niak zersetzt,   und   er  berechnet  danach  die  Zusam- 
mensetzung zu   4  YIN  -{-  SHÄc.     Aber  dass  sich 
eine  wasserhaltige  Säure,   selbst  in  einem  weniger 
wahrscheinlichen  AtomYerbältnisse  mit  einem  anderen 
Körper  vereinigen  soll,  auf  eine  solche  Weise,  dass 
die  Wasseratome  nidit  sogleich  durch  Basen  ersetst 
werden,   widerstreitet  allen  chemischen  Erfahrungen 
und  darf  daher  nicht  angenommen  werden.    Dagegen 
ist  es  häufig  der  Fall,   dass   sich  wasserfreie  SAaren 
mit  Kohlenwasserstoffen,  ChlorOren  von  Kohlenstoff 
und  von  zusammengesetzten  Badicalen  u.  s.  w.  T«rei* 
nigen  und  dadurch  völlig  neutral  werden,  ohne  daw 
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sich  die  Säure  abscheiden  Msst,  bis  eine  Basis  und 
Wasser  hinzukommt,  welche  den  damit  verbundenen 
Körper  zerstören.  Von  dieser  Art  mnss  auch  die 
Verbindung  hier  sein,  und  die  Verbindung  muss  ge- 
nau in  dem  Verhältnisse  stattfinden,  dass  wenn  der 
Stickstoff  Ammoniak  bildet,  auf  Kosten  von  Wasser, 
der  Sauerstoff  aus  diesem  genau  hinreicht,  um  eine 
Säure  zu  bilden,  welche  sich  mit  dem  Alkali  verei- 
nigt Die  Trennung  von  Körpern,  deren  ISedepunkt 
einander  so  nahe  liegt,  allein  durch  Destillation  ge- 
lingt nicht  gut,  und  wahrsdieinlich  hat  das,  was 
Schlieper  analysirte,  etwas  Anderes  eingemengt 
enthalten,  entweder  einen  noch  flüchtigeren  Körper, 
z.  B.  Aldehyd,  dessen  Abscheidung  nicht  glückte,, 
oder  eine  Portion  von  dem  weniger  flüchtigen,  oder 
auch  ein  wenig  von  diesen  beiden.  In  diesem  Falle 
wird  die  tadelloseste  Analyse  nichts  Andere»  als 
eine  Approximation  zu  dem  Richtigen.  Begeben 
wir  uns  dmq^  einen  Augenblick  auf  die  unsichere 
Bahn  der  Probabilitäts^Theorie ,    so  erhalten  wir  eine 

Verbindung  von  (V1R+ VI)  +  (AcR  +  Äc),  welche 
wenigstens  eine  Wahrscheinlichkeit  einschliesst,   und 

welche  dann  bestehen  würde  aus: 

Atome      Berechnet 
Kohlenstoff      28  62,730 

Wasserstoff     48  8,933 

Stickstoff  4  10,443 

Sauerstoff  6  17,894. 

Welchen  Werth  diese  Ansicht  hat,  muss  dahin 
gestellt  bleiben. 

Das  Valeracetonitril  wird  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure in  Essigsäure,  Valeriansäure  und  in  schwe- 
felsaures Ammoniumoxyd  zersetzt,  woraus  die  Säu- 
ren abdestillirt  und  das  Ammoniak  seiner  Quantität 
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nach  bestimmt  wetf^den  kann.  Man  kann  also  eine 
Probe  durch  die  Quantitäten  erhalten,  welche  am  besten 
zur  Erforschung  der  Zusammensetzung  führen. 

Es  wird  nicht  von  Salpetersäure,  Saksäure  oder 
Ammoniak  angegriffen.  Mit  Chlor  erwärmt  es  sich, 
indem  es  Wasserstoff  gegen  Chlor  auswechselt,  und 
die  Bildung  eines  farblosen  krystallisirten  Körpers 
veranlasst.  Brom  wirkt  weniger  heftig  darauf  ein 
und  bringt  zwei  Producte  hervor,  von  denen  das  eine 
flüssig  ist  und  einen,  Nase  und  Augen  sehr  gcßhr- 
lieh  reizenden  Geruch  hat,  und  das  andere  in  feinen 
Nadeln  anschiesst. 

Der  am  wenigsten  flüchtige  ölähnliche  Körper  ist 
farblos,  dickflüssig,  riecht  nach  Zimmt,  wird  im  Sie- 
den nicht  durch  Alkali  oder  Schwefelsäure  angegrif- 
fen, aber  durch  Salpetersäure  oxydirt.  Mit  Chlor 
wechselt  er  Wasserstoff  im  Sonnenschein  aus,  und 
bildet  einen  festen,  in  Aether  nicht  auflöslichen  Kör- 
per. Wird  dieser  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat 
destilUrt,  so  entwickelt  sich  daraus  ein  blutrothes  Oel, 
welches  mit  dem  Wasser  übergeht,  und  aas  dem 
Kali  fiUlen  dann  Säuren  ein  HaVz  aus,  mit  Entwicke- 
lung  eines  deutlichen  Geruchs  nach  Phanolsäure  (Car- 
bolsäure). 
Leimzacker.  Bekanntlich  wird  sowohl  das  leimgebende  Gewebe 
Glycio.      g]g  aij^ii  ^QY  Leim  durch  Behandlung  mit  concentrir- 

ter  Schwefelsäure  oder  mit  Kalihydrat  in  mehrere 
Körper  verwandelt,  von  denen  einer  Leimzucker  ist 
Die  Aufmerksamkeit  auf  dieses  Verwandhingspro- 
duct  ist  durch  die  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  905, 
angeführte  Entdeckung,  dass  sich  die  Hippursäure 
durch  Kecken  mit  Salzsäure  in  Benzoesäure  und  in 
LeimzQcker  verwandelt,  erhöht  worden.  Die  Analysen 
des  letzteren  von  Boussingault  und  von  Haider 
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hatten  verschiedene  Resultate  gegeben.  Die  Analyse 
desselben  ist  daher  nun  von  mehreren  wiederholt 
worden^  nämlich  von  Hulder  ^)^  Laurent  >)  und 
Horsford  ^)  mit  völlig  fibereinstimmenden  Resulta- 
ten. Der  Leimzucker  in  krystallisirter  Form  besteht  ans : 

Alome        Berechnet 

Kohlenstoff        8  32,036 

Wasserstoff      20  6,653 

Stickstoff  4  18,665 

Sauerstoff  8  42,646. 

Aber  darin  ist  noch  Wasser  enthalten,   und  um 

die^ Quantität  desselben  zu  erfahren,   löste  Mulder 

Kapferoxyd  in  einer  Lösung  von  Leimzucker  bis  zur 

Sättigung  auf,   verdunstete  die  Lösung  bis  zur  Kry- 

staQisation,  trocknete  die  Krystalle  bei  -f*  1^0^  und 

analysirte  sie,  wobei  sie  aus  2Cu  +  C^H^^N^O^ 
zusammengesetzt  gefunden  wurden.  Daraus  folgt  also, 
dass  der  krystallisirte  Leimzucker  2  Atome  Wasser 

enthält  und  also  28  +  C^H^oN^O^  ist 

Die  Eigenschaft  des  Leimzuckers  sich  mit  Säuren 
tu  vereinigen,  gleichwie  auch  mit  Basen  und  Salzen, 
hat  verhindert  zu  bemerken,  welcher  Klasse  von  Kör- 
pern derselbe  vorzugsweise  angehört  Die  Vereinigung 
mit  Basen  deutete  auf  saure  Eigenschaften  hin,  und 
seine  bekannte  Verbindung  mit  Salpetersäure  lAid  Blei- 
oxyd liess  vermuthen,  dass  die  Verbindung  mit  Salpeter- 
säure eine  Doppelsäure  sein  könne.  Aber  Horsford, 
welcher  unter  Liebig's  Leitung  den  Leimzncker  einer 
ausführlicheren  Untersuchung  unterwarf,  als  bisher  ge- 
schehen war,  gerieth  auf  die  Idee,  ihn  als  eine  organi- 

1)  Joarn.  f.  pract  Cbem.  XXXVIII,  294. 

2)  Dat.  S.  468. 

3)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LX,  14. 

Mnuhm*  Jakct-Bertcbl  XXV11.  48 
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sehe  Basis  zu  betrachlen,  tuid  diese  Idee  zeigte  sich 
bei  den  Versuchen  als  völlig  richtig.  In  Bezug  auf  die 
2  Atome  Wasser  oder  Kupferoxyd ,  womit  er  sich  ver- 
einigt, betrachtet  er  ihn  als  aus  H  +  C^H^M^O' 
zusammengesetzt.  Aber  wenn  man  seine  Beschrei- 
bung der  Salze  desselben  durchgeht,  so  zeigt  es  sich, 
dass  diejenigen,  welche  nach  dieser  Formel  neutra- 
len Salzen  entsprechen  sollten,  sehr  sauer  sind^  und 
ausserdem  selten  mit  der  entsprechenden  Quantitilt 
Säure  verbunden  erhalten  werden,  aber  dagegen 
Salze  mit  einem  deutlichen  Ueberschuss  an  Sfiure  bil- 
den, welche  Horsford  sich  nothgedrungen  siejit,  j 
als  basische  zu  betrachten,  und  daraus  folgt,  dass 
die  eigentlich  neutralen  entweder  nicht  hervorgebracht 
oder  als  im  Maximum  basische  betrachtet  wurden. 
Es  scheint  also,  dass  er  das  Atomgewidit  nur  halb 
so  gross  berechnet  hat,  als  es  wirklich  ist 

Er  hat  dem  Leimzucker  als  Basis  den  Namen 
Glyeoeoll  gegeben.  Dieser  Mame  ist  nicht  wohl- 
klingend und  hal  ausserdem  den  Fehler,  dass  er 
nicht  mit  den  Namen  der  übrigen  Basen  harmonirt  i 
Er  ist  zusammengesetzt  aus  yXvxvg,  süss,  und  hoHo, 
Lehn.  Da  diese  organische  Base  die  einzige  ist, 
welche  süss  schmeckt^  so  kann  sie  viel  kürzer  G/jf-^ 
ei»  genannt  werden,  und  diesen  Namen  werde  ich 
anwenden.  (Zwer  kann  dagegen  die  Einwendung 
gemacht  werden,  dass  man  in  der  französischen  No- 
menclatur  die  Beryllerde  Glucine  nennt  Aber  die- 
ser Name  wird  nicht  in  d^  germanischen  Nomendatur 
angewandt,  wozu  ich  auch  die  schwedische  reebne, 
und  es  ist  ein  für  die  Beryllerde  aus  einem  fehler- 
haften Grund  gewählter  Name ,  da  kein  anderes  Oxyd 
von  einem  einfachen  Radical  den  Namen  nach  dem 
Geschmack  seiner  Salze  hat,  und  da  die  Salze  von 
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Tttererde  und  Ceroxydul  eben  so  süss  sohmecken^ 
wie  die  Beryllerdesalze,  und  diese  sind  noch  weniger 
süss  als  Bleisalze. 

Horsford  hat  unter  seiner  Arbeit  richtig  ge- 
ahnel,  dass  das  Basische  darin  Amm^iak  ist^  aber 
er  hat  diese  Idee  nicht  weiter  v^olgt,  da  sie 
gerade  In  dem  Laboratorium  ^u  Giessen  ihre  emst- 
lichsten  Widersacher  gefunden  hat 

In  Bezug  auf  das  nun  Angeführte  wird  die  For- 
mel für  das  wasserfreie  Glycin  IW  +  C^H^oKaoe 
=  ^lAk. 

Horsford  zieht  es  vor,  den  Leimzucker  aus 
Hippursäure  durch  eine  Weile  fortgesetztes  Kochen 
mit  starker  Salzsäure  darzustellen*  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  mit  Wasser  vermischt,  wobei  sich  Ben- 
zoec^äure  abscheidet  in  Gestalt  eines  Oels,  welches 
dann  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Aus  der 
davon  getrennten  Flüssigkeit  schiesst  nach  dem  Ver- 
dunsten saures  Glycinchlorammoninm  an.  Man  ver- 
dunstet den  grössten  llieil  der  Sfture,  löst  in  sehr 
wenig  Wasser  auf ,  setzt  Ammoniak  im  Uebermaass 
hinzu  und  schlägt  daraus  das  Glycin  durch  Alkohol 
nieder  9  welches  dann  durch  Waschen  mit  Alkohol 
von  Salmiak  befreit  wird.  Die  Hippursäure  enthält 
nicht  das  Glycin ,  sondern  dieses  wird  erst  daraus 
gebildet  Durch  Stenhouse's  Analyse  des  hippur- 
sauren  Aethyloxyds,  Jahresb.  1841 ,  S.  472,  ist  es 
bekannt;  dass  das  Atom  der  wasserfreien  Säure  aus 
Cxagisifso^  besteht  Zieht  man  davon  1  Atom  Ben- 
zoesäure ab,  so  bleibt  C^H^N^O^  übrig,  was  die 
Zusammensetzung  von  Fumaramid  ===  9B»  <-[-  C^H^O^ 
ist  Horsford  betrachtet  umgekehrt  die  Hq>pursäure 
als  aus  1  Atom  Fumarsäure  und  1  Atom  Benzamid 
zusammengesetzt.     Das   eine  kann  eben  so  viel  wie 
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das  andere  bedeuten.  Die  Charaktere  der  Hippur- 
sfture  deuten  jedoch  mehr  auf  eine  gepaarte  Benzoe* 
säure,  als  auf  eine  gepaarte  Fumarsäure  hin. 

Es  sind  zwei  Atome  Hippursäure  erforderlich  um 
1  Atom  Glycin  zu  bilden.  Davon  werden  2  Atome 
Benzoesäure  frei,  und  anstatl  der  2  Atome  Chloram- 
moninm  und  2  Atome  Fumarsäure ,  welche  entstebea 
sollten,  wenn  der  Faarling  Fumaramid  wäre,  vereini- 
gen sich  die  Bestandtheile  von '2  Atomen  des  Paar- 
lings  mit  2  At  Wasser  (das  gebundene  Wasser  in 
Säuren)  zu  1  Atom  Glycin,  welches  dann  mit  dem 
Ueberschuss  an  Salzsäure  saures  Glycinchlorammonium 
bildet.  Diese  Umstände  scheinen  zu  zeigen,  dass  der 
Faarling  in  der  Hippursäure  wohl  weder  Fumaramid 
noch  Benzamid  sein  dürfte. 

Die  Glyeinsalze  krystellisiren  und  haben  eine 
grosse  Neigung  sich  mit  einem  Ueberschuss  an  Säure 
zu  vereinigen. 

Gljfeinchlarammonium»  a)  iVeulrales^  ^IAm€l, 
wird  erhalten ,  wenn  man  Salzsäure  zu  einer  Lösuag 
von  GUycin  setzt  und  die  Flüssigkeit  der  freiwilligea 
Verdunstung  überlässt  Das  Salz  schiesst  regekntssi; 
in  vierseitigen  Prismen  an,  welche  zweiseitig  zuge- 
spitzt sind ,  und  welche  sich  nicht  in  der  Luft  vei^ 
ändern.  Es  schmeckt  süss-sauer,  zusammenziekead, 
ganz  ähnlich  dem  Alaun.  Es  löst  sich  wenig  in  star- 
kem Alkohol,  mehr  in  wasserhaltigem ,  und  wird  atf 
beiden  durch  Aether  niedergeschlagen. 

Horsford  gibt  an,  dass  das  Salz,  welches  sid 
aus  der  Lösung  absetzt,  nachdem  Alkohol  bis  zur 
anfangenden  Fällung  hinzugesetzt  worden  ist,  i  Atom 
Krystallwasser  enthält,  dass  aber  das,  welches  M 
der  freiwilligen  Verdunstung  anschiesst,  2  Atome 
Wasser  enthält. 
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b)  Saures,  glAmCl  -{-  B€l  +  2H,  schiesst  aui 
einer  gesftttigten  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes 
in  wanner  starker  Salzsfture  an.  Es  wird  auch 
erhalten^  wenn  man  die  Lösung^  worin  die  Hippur- 
sSure  zersetzt  worden  ist,  durch  Verdunsten  con- 
centrirt  Es  schiesst  in  langen  platten,  sehr  glänzen«- 
den  Prismen  an,  welche  mit  Alkohol  gewaschen  und 
sur  Aufbewahrung  in  eine  trockne  Flasche  gebracht 
werden.    In  der  Luft  zerfliesst  es. 

Horsford  erwähnt  auch  eines  Salzes  mit  einem 
geringeren  Ueberschuss  an  Salzsäure,  welches  aus 
SjflAmCl  4"  KCl  bestehen  soll,  und  welches  er- 
halten wird,  wenn  man  Salzsäuregas  über  Glycin  in 
einer  Temperatur  von  -j-  ^^^^  ^^  4*  ^'^^^  leitet, 
wobei  sich  ein  wenig  Wasser  entwickelt  und  die 
Masse  einen  Stich  ins  Grüne  annimmt.  Dasselbe  Salz 
soll  auch  erhalten  werden,  wenn  das  Salz  aus  einer 
Lösung  anschiesst,  welche,  nicht  hinreichend  sauer 
ist,  um  das  mit  Säure  völlig  Übersättigte  Salz  geben 
zu  können.  In  dem  ersteren  Falle  soll  das  Salz  2 
und  in  dem  letzteren  4  Atome  Wasser  enthalten.  Es 
ist  sehr  unsicher,  ob  sie  nicht  Gemenge  sind. 

Als  er  Glycin  in  mit  Saksäuregas  gesättigten  Al- 
kohol auflöste  und  die  Lösung  verdunstete,  so  bekam 
er  feine  prismatische  Krystalle,  welche  in  der  Luft 
zerflossen,  aber  sich  in  Alkohol  auflösten.  Er  be- 
trachtet sie  als  eine  Verbindung  von  Chloräthyl  und 
Glycinchlorammonium. 

Gljfcinehlorammonium  -  PlaUnehlorid.  Hors- 
ford scheint  von  dem  Unterschiede  dieses  Salzes  und 
des  Flatinchlorid-GIycinammoniaks  keine  Kenntniss 
gehabt  zu  haben.  Er  vermischte  eine  Lösung  von 
Glycin  mit  Flatinchlorid ,  welches  einen  Ueberschuss 
an  Säure    enthielt,  und  tropfte  wasserfreien  Alkohol 
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hinzu,  bis  die  Lösung  sich  zu  trüben  anfing,  worauf 
er  sie  sich  selbst  fiberliess.  Es  setzten  sich  dann 
kleine,  regelmässige,  kirschrothe  Krystalle  ab,  wel- 
che er  jedoch  richtig  für  das  letztere  von  diesen  Sal- 
zen betrachtete.  Beim  Verdunsten  der  abgegossenen 
Lösung  im  Exsicoator  bekam  er  Gruppen  von  pris- 
matischen Krystallen,  welche  in  der  Luft  an  der  Ober- 
fläche bleichten.  Das  rothe  Salz  liess  33,03  Procent 
Platin  zurück. 

Da  man  aus  diesen  Angaben  keine  recht  klare 
Ansicht  von  der  Beschaffenheit  dieses  Salzes  erhäh, 
so  versuchte  ich,  wie  sich  das  Platinchlorid  in  beiden 
Fällen  verhält. 

Eine  Lösung  von  Glycinchlorammonium  wurde  mit 
neutralem  Platinchlorid  vermischt  und  verdunstet,  wo- 
bei sich  sichtbar  Krystalle  von  Glycinchlorammonium 
absetzten,  aber  gelb  durch  ein  leichter  lösliches  Pla- 
tinsalz. Das  Ganze  wurde  bei  -f-  80^  eingetrocknet 
und  in  wasserfreiem  Alkohol  aufgelöst,  wobei  Glycin- 
chlorammonium fdfblos  ungelöst  zurückblieb.  Die 
Lösung  wurde  mit  kleinen  Quantitäten  Von  gewöhn- 
lichem (wasserhaltigem)  Aether  vermischt,  wodurch 
ein  weisser,  pulverförmiger  Niederschlag  entstand, 
von  überschüssigetn  Glycinchlorammonium,  und  dar- 
auf ein  gelber  in  feinen  Tropfen.  Die  Lösung  wurde 
filtrirt,  als  der  lel2tel*e  sich  zu  steigen  anfing,  und 
darauf  mit  Aether  vermischt,  bis  die  Farbe  verschlvun- 
den  war,  wobei  sich  das  DoppelsaÜE  niederschlug  in 
Gestalt  eiA^s  dicken,  dunkelgelben  Syrups,  welcher 
nach  dänt  Abgiessen  der  Flüssigkeit  beim  Stehen  in 
der  Luft  durch  seine  ganze  Masse  in  Gruppen  von 
feinen,  concentrisch  i&usammen  gewachsenen,  gelben 
Nadehi  anschoss,  dem  Wawellit  höchst  ähnlich.  Die- 
ser Körper  ist  Glycinammonium-Platinchlorid ,   leicht 
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HMicb  so  wohl  in  Wasser  als  auch  in  wasserfreiem 
Alkohol  Das  Salz  enthält  chemisch  gebundenes  Was- 
ser,  und  eignet  sich  daher  schwieriger  zu  einer 
Atomgewichts-Bestimmung. 

Wurde  dagegen  eine  Lösung  von  Glycin  mit  neu- 
Iralem  Platinchlorid  Yermischt,  durch  Verdunsten  con- 
centrirt,  und  dann  mit  Alkohol  versetzt,  so  beikam 
ich  nicht,  wie  Horsford,  rothe  Krystalle,  sondern 
einige  unregelmttssige ,  nadeiförmige  Krystalle  von 
schwarzer  Farbe ,  welche  ich  als  Zusetzungsproduct 
betrachtete.  Aber  sie  lösten  sich  mit  gelber  Farbe 
wieder  auf.  Ich  verdunstete  dann  alles  zusammen  in 
gelinder  Wftrme  und  erhielt  eine  weiche,  gelbe  ex- 
tractfthnUohe  Hasse,  worin  sich  keine  Merkmahle  von 
KrystaUen  zeigten.  Als  diese  nach  dem  Austrocknen 
bei  -{-  80^  mit  wasserfreiem  Alkohol  Übergossen  ste- 
hen blieben,  so  zog  dieser  einen  Ueberschuss  an 
Platinchlorid  aus,  und  liess  eine  schwarze  Masse  zu- 
rück, welche  sich  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
in  der  Luft  unverändert  erhielt,  beim  Reiben  in  einem 
Mörser  ein  schön  rothes  Pulver  bildete,  sich  leicht 
nnd  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  auflöste  und  zu  ei- 
ner gelben  Masse  eintrocknete,  welche  wieder  sdiwarz 
wurde,  wenn  wasserfreier  Alkohol  das  chemisch  ge- 
bundene Wasser  daraus  wegnahm.  Dieser  Körper 
ist  Platinchlorid^-Glycinammoniak,  PtCl^  +  glAk, 
welches  nach  der  Rechnung  31,47  Proc.  Platin  ent- 
hält.  Es  zeigt  sich  also,  dass  die  rothen  Krystalle, 
welche  Horsford  bekam,  diese  Verbindung  gewesen 
sein  mflssen. 

8ehwefel$aures  Glycin  •jimmoniuMoxyd.  Er 
hat  kein  neutrales  Salz  mit  Schwefelsäure  hervorge- 
bracht Das  %weifaeh$aur€  Sah^  welches  er  für  das 
neutrale  ansah,  glückte  ihm  nur  einmal  hervorzubringen. 
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Es  schoss  aus  einer  Lösung,  welche  durch  Kochen 
des  Glycins  mit  überschüssiger  Säure  erhalten  worden 
^^ar,   in  kurzen  Prismen  an,  welche  die  Krystallform 
des  Kupfervitriols  hatten. 

Ein  anderes  saures  Salz,  Sgl  Am  S  +  ^^,  wurde 
sonst  bei  seinen  Versuchen  immer  erhalten,  aber  mil 
verschiedenen  Wassergehalten. 

Setzt  man  ^u  einer  Lösung  von  Glycin  in  ver- 
dünntem Spiritus  Schwefelsäure  im  Ueberschuss,  so 
schiessen  im  Laufe  von  24  Stunden  daraus  rechtwink- 
lige Prismen  an,  deren  Form  immer  dieselbe  bleibt, 
wie  gross  der  Ueberschuss  an  Säure  auch  sein  mag. 
Das  Salz  schmeckt  sauer  und  verändert  sich  nicht  in 
der  Luft    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome      Berechnet 
Kohlenstoff      22,58  28  22,29 

Wasserstoff      5,62  68  5,26 

Stickstoff         13,31  12  13,00 

Sauerstoff       34,03  28  34,69 

Schwefelsäure  24,46  4  24,76 

=^  3glAm§  +  HS  +  6H. 

Ausserdem  bekam  er  das  Salz  mit  noch  anderen 
Wassergehalten,  aber  auf  sehr  unbestimmte  Weise,  und 
auch  nicht  eben  so  genau  bestimmt. 

Alle  diese  sauren  Salze  betrachtet  Horsford, 
ungeachtet  sie  aus  Lösungen  mit  einem  grösseren 
oder  geringeren  Ueberschuss  an  Säure  angeschossen 
waren,  als  basische,  und  er  gerieth  daher  niemals  auf 
den  Gedanken,  durdi  Sättigen  der  überschüssigen 
Säure  mit  Glycin   das  neutrale  Salz  hervorzubringen. 

Ein  anderes  Salz  mit  Ueberschuss  an  Säure  wird 
auf  dieselbe  Weise,  wie  das  oben  analysirte  Salz  be- 
reitet, ohne  eine  andere  Verschiedenheit  in  den  Vor- 
schriften, als  dass  das  erstere  aus  einer  Lösung  in 
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verdüflntem  Spiritus  und  da^' letztere  ans  einer  Lösung 
in  warmem  Spiritus  erhalten  wird,  und  ohne  dass 
man  begreift/ ^ü^arum  es  auch  nicht  ganz  dasselbe 
sein  soll. 

Nachdem  die  Lösung  in  warmem  Spiritus  erkaltet 
ist;  setzt  man  tropfenweise  Schwefdsäure  hinzu,  und 
bksst  sie  dann  48  Stunden  lang  ruhig  stehen,  wobei 
da^  Salz  in  langen,  dünnen,  an  den  Enden  geräda 
abgestumpften  Prismen  anschiesst  Zuweilen  wird  es 
in  dünnen  glänzenden  Tafeln  erhalten.  Es  schmeckt 
sauer,  röthet  Lackmuspapier,  verändert  sich  nicht  in 
der  Luft  und  verliert  bei  4~  100^  nichts  an  Gewicht 
Es  ist  in  Wasser  und  in  warmem  Spiritus  auflöslich, 
aber  unlöslich  in  wasserfreiem  Alkohol  und  in  Aether. 
Er  hat  es  analysirt  und  nach  der  Analyse  wUl  es 
scheinen,   als  wäre  «es  zweifach-schwefelsaures  Gly- 

cinammoniumoxyd  ohne  Krystallwasser  =  glyXmä 

-f  HS.  Aber  die  Analysen  gaben  übereinstimmend 
5,42  bis  5,72  Proc.  WasserstoiF,  wiewohl  die  Formel 
nicht  mehr  als  3,764  Procent  voraussetzt ^  und  ohne 
dass  im  Uebrigen  die  Analyse  zeigt,  wie  diese  fast 
2  Proc.  Wasserstoff  verwandt  werden  können. 

Wenn  man  eine  Lösung  voii  Glycin  mit  Schwe- 
felsäure vermischt,  dann  bis  zur  Syrupdicke  verdun- 
stet und  mehrere  Male  nach  einander  verdunstet,  so 
verwandelt  sich  das  Ganze  nach  einer  gewissen  Fort- 
setzung ia  schöne  Krystalle,  welche  nach  dem  Wa- 
schen mit  Alkohol  durch  Kali  Ammoniak  entwickeln, 
und  welche  nach  seiner  Analyse  ein  Doppelsate  von 
2  Atomen  neutralem  schwefelsauren  Ammoniumoxyd 
und  zweifach -schwefelsaurem    Glycinamrooniumoxyd 

mit  KrystaUwasser  sind  ^  2kmS^  +  glAmS^  +  3H  sind 

Durch  Zeisetzung   eines   sauren   schwefelsauren 
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GlyciQsalzes  wurden  ähnlich  beschaflbne  KrystaUe  er* 
halten,  aber  wahrscheinlich  nicht  frei  von  einer  Ein* 
mengung  von  unzersetztem  Salze,  weil  sich  das  Re- 
sultat der  Analyse  nicht  berechnen  liess. 

Hit  saurem  schwefelsauren  Kali  bildet  das  Glycin 
ein  Doppelsalz,  welches  nach  einem  Zusatz  von  we- 
nig  Alkohol  in  Prismen  anschiesst,  und  welches  aus 
JCS  +  glkm'S  besteht 

Er  gibt  an,  dass  er  ein  Salz  aus  Weinschwefel- 
saure  und  Glycin  gefunden  habe,  welches  nicht  be- 
schrieben worden  ist,  aber,  zum  Beweis  der  Unbe- 
kanntschaft mit  der  Materie,  welche  den  Gegen- 
stand der  Behandlung  ausmacht,  analysirte  er  es 
durch  Fällung  mit  Chlorbarium,  wodurch  ein  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurem  Baryt  entstand,  wäh- 
rend dagegen,  wenn  das  Präparat  gewesen  wäre, 
wofitr  er  es  annahm,  kein  Niederschlag  hätte  entste- 
hen können. 

Hit  zweifach  •'Chromsaurem  Kali  wurde  ebenfalls 
ein  Doppelsalz  in  Krystallen  erhalten,  welches  aber 
bald  nachher  anfing  Kohle  (?  vielleicht  eine  humin- 
artige  Verbindung)  abzusetzen. 

Er  hat  ferner  tiveifächr^aure  Sähe  hervorge- 
bracht 1)  mit  Oxalsäure f  deren  Salz  nach  einem  Zu- 
satz von  wetrig  Alkohol  in  schöneren  Krystallen  an- 
schoss,  als  irgend  ein  anderes  Glycinsalz ;  2)  Hit  E$' 
sigsäure,  deren  Verbindung  auf  dieselbe  Weise  zum 
Anschlössen  gebracht  wird.  (Bei  der  Analyse  dieses 
Salzes  berechnet  er  nur  1  Aequivalent  Stickstoff  auf 
8  Atome  Kohlenstoff).  3)  Mit  ff^einsHure  i  das  Salz 
derselben  scheidet  sich  durch  Alkohol  in  Gestalt  von 
ölähnlichen  Tropfen  ab,  welche  in  der  Wärme  zu 
einer   gummiähiiliehen    Masse    eintiXNdknen.      4)  Mit 
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Pmlm$iearins'durej  welche  ein  in  seidegttnsendes 
nättern  krystallisirendes  Salz  bildet 

Hit  Benzoesäure  konnte  dagegen  kein  Salz  her- 
vorgebracht werden. 

Hit  zweifaeh'harnsaurem  Ammoniak  bildet  das 
Glycin,  wenn  man  das  Salz  in  einer  warmen  Glycin- 
lösung  auflöst  y  ein  Doppelsalz ,  welches  beim  Erkal- 
ten in  halbdurchsichtigen  Nadeln  anschiesst. 

Er  hat  ausserdem  gefunden,  dass  sich  das  Glycin 
leicht  mit  Salzen  vereinigt  und  damit  krystallisirt,  be- 
sonders nach  einem  geringen  Zusatz  von  Alkohol. 
Die  meisten  Verbindungen  dieser  Art  enthalten  2 
Atome  Salz  auf  1  Atom  Glycin. 

Die  Verbindung  mit  Chlorkalium  schiesst  in  fei- 
nen Nadeln  an^  die  mit  Chlomatrium  wird  schwie- 
riger krystallisirt  erhalten,  weil  sie  in  Alkohol  zu 
leicht  löslich  ist.  Die  Verbindung  mit  Chlorbarium 
krystallisirt  in  schönen  Prismen  =  2Ba€l  -f-  ^{Ak 

-|-  28.  Hit  salpetersaurem  Kali  und  satpetersau* 
rem  Baryt  ^  mit  Zinnehloridy  salpetersaurem  Zink^ 
oxyd,  salpettrsaurem  Kupjeroxyd^  salpetersaurem 
SUberoxyd^  das  letztere  bildet  regelmftssige  KrysUiIle, 

welche  aus  2Ag9l  -f*  9'Ak  bestehen.  Horsford 
berechnete  den  VITasserstoffgehalt  des  Glycins  um  1 
Aeqnivalent  tu  gering,  und  daher  stimmte  die  Ana- 
lyse nicht  mit  seiner  Berechnung  des  Wasserstoffi, 
aber  es  zeigt  sich  daraus,  dass  das  Resultat  des  Ver- 
suchs richtig  war. 

Das  Glycin  vereinigt  sich  auch  mit  Basen.  Hit 
Kali  gibt  es  lange  feine  Naddn^  welche  mit  Alkohol 
gewaschen  werden  können,  aber  in  der  Luft  zerfiie-« 
ssen.  Hit  Baryterde  wird  ebenfalls  eine  krystaUisi- 
rende  Verbindung  erhalten.    Hit  Bki^xyd  bildet  sich, 
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wenn  man  es  in  einer  siedenden  Glycinlösung  auflös!, 
eine  Verbindung,  welche  nach  einem  Zusatz  yon  Al- 
kohol bis  zur  anfangenden  Trübung,  in  Prismen  an- 
schiesst,  ähnlich  denen  von  Quecksilbercyanid.  Nach 
seiner  Analyse,  wenn  diese  richtig  gedeutet  wird,  be- 
steht sie  aus  JPb^IAk  -f-  PbU^.  Die  Verbindung  mit 
Kupferoxjfd  schiesst  in  prächtig  blauen  Nadeln  an, 
und  die  mit  Silberoxyd  in  Prismen,  ähnlich  denen 
der  Bleioxyd-Verbindung. 

Durch  Chlor  wird  das  Glycin  unbedeutend  ver- 
wandelt. Die  Base  neutralisirt  sich  durch  Salzsäure, 
während  Ammonium  entsteht  und  eine  geringe  Menge 
von  Glycin  in  eine  Säure  verwandelt  wird,,  welche 
nach  dem  Sättigen  mit  wenigem  Ammoniak  die  Salze 
von  Kalk  und  von  Baryt  Mt  Das  Barytsalz  wurde 
analysirt  und  aus  IBa  +  C'II^O^  zusammengesetzt 
gefunden,  aber  die  Analyse  gab  für  diese  Formel  zu 
wenig  WasserstoiF  und  zu  viel  Kohlenstoff,  so  dass 
die  Formel  wahrscheinlich  nicht  richtig  ist.  Mit  Sal- 
petersäure und  chlorsaurem  Kali  soll  man  mehr  von 
dieser  Säure  erhalten. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  im  Ueberschuss 
nimmt  das  Glycin  eine  prächtig  rothe  Farbe  an.  Vi^ird 
die  Masse  darauf  zur  Trockne  abgeraucht,  so  entwi- 
ckelt sich  Ammoniak,  und  das  Salz  enthält  dann 
Cyanlialium  und  oxalsaures  Kali. 

Mit  einem  Multisulfuretum  von  Ammonium  wurde 
ebenfalls  ein  Zersetzungs-Versuch  gemacht,  der  aber 
kein  deutliches  Resultat  gab. 

Die  organischen  Basen  ans  dem  Thierreiche  ma- 
chen fast  eine  eigenthümliche  Klasse  von  diesen  Ba- 
sen iltr  sich  ans,  wofür  das  Urenoxyd- Ammoniak 
(der  Harnstoff}  der  Prototyp   ist.     Sie  zeichnen   sich 
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durch  ihre  Eigenschaft  aus,  sich  mit  Basen  und  Sal* 
zen,  selbst  mit  alkalischen  Basen,  zu  vereinigen. 

Wir  wissen,  dass  im  thierischen  Körper  ein  ei- Das  elastischo 
genthümliches  elastisches  Gewebe  vorkommt,  welches  ^®'^****- 
die  mittlere  faserige  Haut  der  Arterien  und  z.  B.  das 
Ligamentum  nuchae  der  Thiere  ausmacht  Es  ist  von 
Tilanus  ^)  untersucht  worden,  welcher  gefunden  hat, 
dass  es  durch  Kochen  nicht,  wie  Ehrenberg  und 
Vogel  meinen  Angaben  widersprechend  behauptet 
haben,  Leim  gibt,  und  im  Uebrigen  hat  er  die  An- 
gaben bestätigt,  welche  ich  über  die  chemischen  Ver^- 
hfittnisse  dieses  Gewebes  gemacht  habe. 

Zu  seinen  Versuchen  wandte  er  hauptsächlich  das 
Gewebe  in  dem  Ligamentum  nuchae  an,  nachdem  es 
vorher  mit  grösster  Sorgfalt  vom  Zellgewebe  befreit 
worden  war.  Darauf  wurde  es  durch  Kochen  mit 
Wasser  und  Behandeln  mit  Alkohol  von  den  in  die- 
sen löslichen  Stoffen  befreit  und  bei-j-  ^30°  getrock- 
net Beim  Verbrennen  liess  es  0,43  von  1  Procent 
Asche  zurück,  welche  abgezogen  wurde.  Es  gab 
(C  =  76,437): 


Kohlenstoff 

54,39 

54,81 

Wasserstoff 

7,28 

7,24 

Stickstoff 

17,30 

17,30 

Schwefel 

0,31 

0,36 

Sauerstoff 

20,72 

20,29. 

Ob  der  Schwefel  auf  trocknem  oder  nassem  Wege 
üxydirt  wurde,   ist  nicht  angegeben  worden. 

Wurde  das  Gewebe  mit  einer  Lösung  von  1  Theil 
Kali  in  1 0  Th.  Wasser  einige  Tage  lang  digerirt,  um 
den  Schwefel  abzuscheiden,  welcher  sich  auf  diese 
Weise  abscheiden  lässt,   darauf  zur  Entfernung  des 


])  Scheik.  Ooderzoek.  III,  318.  ' 
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KaU's  mit  Essigsäure  beliandelt|  und  daBn  durch  Al- 
kohol undAether  von  Fett  liefreit^  sp  wurde  es  nach 
dem  Trocknen  bei-|-  130^  zusammengesetzt  gefanden 
aus  (C  =  76,437): 

Gefundea 
Kohlenstoff     55,19     55,55 
Wasserstoff       7,05      7,17 
Stickstoff         17,43     17,30 
Sauerstoff        20,33     19,98 

Wird  dieser  Körper  zu  einem  feinen  Pulver  ge- 
raspelt in  Wasser  aufgeschlämmt ,  dann  Chlorgas  hin- 
eingeleitet, bis  das  Wasser  nach  längerer  Ruhe  den 
Geruch  nach  Chlor  behält,  die  Masse  darauf  aasge- 
waschen, zuerst  mit  Wasser  und  darauf  mit  Aether 
und  Alkohol,  und  dann  bei  +  100<>  getrocknet,  60 
erhält  man  einen  chlorhaltigen  Körper,  zusammenge- 
setzt aus: 

Gefanden    Atome    fierechnet 


Atome 

Berechnet 

55,6$ 

52 

55,88 

7,41 

80 

7,02 

17,74 

14 

17,42 

19,20 

14 

19,68. 

Kohlenstoff 

51,55 

52 

52,43 

Wasserstoff 

6,64 

SO 

6,62 

Stickstoff 

15,94 

14 

16,67 

Chlor 

6,94 

2 

5,85 

Saaerstoff 

19,93 

14 

18,43. 

Hier  ist  Chlor  in  die  Verbindung  eingetreten,  ohne 
Wasserstoff  ausgewechselt  zu  haben,  ein  Umstand, 
welcher,  wenn  er  richtig  beobachtet  worden  ist,  Auf- 
merksamkeit verdient  Diese  Umstände,  so  wie  auch 
das  Verhalten  des  elastischen  Gewebes  zu  Säuren 
worin  es  auflöslich  ist,  ohne  weder  durch  Alkalien 
noch  durch  Kaliumeisencyanttr  gefällt  zu  werden, 
zeigen  hinreichend,  dass  die  Zusammensetzung  dieses 
*  Gewebes,  J.  Scherer's  Vermuthung  entgegen,  keine 
proteinartige  ist. 

Tilanus  fand,  dass  es  in  der  Wärme  von  Kali- 
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hydrat  anfgelösl  werden  kann,  und  dass  Essigstura 
einen  Theii  daraus  wieder  niederschlügt,  welcher  mit 
Alkohol  gewaschen  werden  muss ,  weil  er  beim  Wa- 
sehen  mit  Wasser  von  diesen  aufgelöst  wird.  Dieser 
Theil  hat  ebenfalls  keine  Protein-Natur,  er  löst  sich 
in  Sfiuren  auf  und  wird  ebenfalls  nicht  durch  Kali 
und  Kaliumeisencyanttr  gefällt  Die  mit  Essigsiure 
ansgeföllte  und  filtrirte  Flüssigkeit  gibt  mit  Galläpfel- 
Infusion  und  mit  Alkohol,  aber  nicht  mit  Kaliumei- 
sencyanür,  einen  Niederschlag. 

Tilanus^)  hat  ferner  unter  Mulder 's  Leitung   Hörn, 
das  Hom  untersucht  in   der  Absiebt  zu  erforschen, 
ob  das  Gewebe  darin,  wie  Mehrere  angenommen  ha- 
ben, dasselbe  ist,  wie  in  den  Nägebi,  der  Oberhaut, 
dem  Haar  und  dem  Fischbein. 

Ein  farbloses  Kuhhom,  wovon  die  Susserste  Ober- 
fluche  abgeschabt  worden  war,  wurde  zu  einem  fei- 
nen Pulver  geraspelt,  dasselbe  mit  wenigem  Wasser 
(bei  einem  24stttndigen  Verweilen  unter  Wasser  ent- 
wickelte sich  Schwefelwasserstoff)  ausgewaschen,  dar- 
auf durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether  von 
Fett  befreit,  bei  +  130^  getrocknet  und  durch  Ver- 
brennen analysirt  Nach  Abzug  von  0,43  Proc  Asche 
wurde  es  bei  2  Analysen,  welche  ich  von  5  ange- 
stellten hier  aufnehme,  und  welche  das  Maximum  und 
Minimum  im  KohlenstoffigehaU  gaben,  zusammenge- 
setzt gefunden  aus  (C  ss  76,437): 


Kohleostoff 

$0,8p 

S0,94 

Wasserstoff 

6,77 

6,6  & 

Stidutoff 

16,30 

i6,30 

Si^wefel 

2,65 

2,65 

Sauerstoff 

23,48 

23,48. 

1)  Scheik.  Qnderz.  HI,  292. 


668 


Der  Schwefelgehalt  wurde  durch  Behandeln  mit 
Salpetersäure  und  Ausfallen  mit  Chlorbarium  bestimmt 
In  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssige 
keit  konnte,  nachdem  daraus  die  Baryterde  mit  Schwe- 
felsäure ausgefüllt  worden  war,  keine  Phosphorsäure 
entdeckt  werden,  dadurch,  dass  nach  der  gewöhn- 
lichen Methode  ein  Eisenoxydsalz  und  dann  Ammoniak 
zugesetzt  wurden. 

Diese  Resultate  berechnete  er  zu  der  Formel 
C80H12BNMS2028,  was  aus  2(C*0H62NWS0i*)  +  »H« 
zusammengesetzt  sein  kann,  d.  h.  eine  Verbindung 
von  2  Atomen  schwefelhaltigem  Bioxyprotein  mit  1 
Atom  Amid,  was  auch  nahe  mit  dem  Resultat  der 
Analyse  übereinstimmt. 

Das  Hom  wurde  ein  Paar  Tage  lang  mit  schwa- 
cher Salzsäure  behandelt  und  dann  Chlorbarium  in 
die  Lösung  getropft,  welches  einen  schwachen  Nie* 
derschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  gab,  welcher 
0,03  von  1  Proc.  Schwefel  entsprach,  der  unberQck- 
sichtigt  bleiben  konnte. 

Das  Verhalten  des  Homs  zu  chemischen  Rea- 
gentien  fand  er  mit  denen  übereinstimmend,  welche 
ich  nach  meinen  Versuchen  in  meinem  Lehrbuche 
darüber  angegeben  habe. 

* 

Er  Hess  eine  grosse  Menge  von  Hom  mit  einer 
Lösung  von  1  Theil  Kali  in  29  Th.  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  24  Stunden  lang  stehen,  wo- 
durch ein  grosser  Theil  davon  aufgelöst  wurde.  Das 
Ungelöste  wurde  mit  neuer  Lauge  übergössen  und 
diese  nach  24  Stunden  wieder  ab-  und  zu  der  ersten 
gegossen.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  filtrirt  Sie 
gab  beim  Vermischen  mit  Essigsäure,  bis  das  Alkali 
fast,  aber  nicht  völlig  gesättigt  worden  war,  einen 
geringen  Niederschlag,    der    nicht   abfiitrirt   werden 
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konnie.  Daher  wurde  die  trttbe  Flüssigkeit  davon 
abgegossen^  der  Niederschlag  zwischen  Löschpapier 
ausgepresst  und  mit.  Alkohol  und  Aeiher  ausgewaschen. 
Er  hatte  alle  Eigenschaften  von  Protein ,  aber  zu  ei- 
ner Analyse  war  seine  Quantität  zu  geringe. 

Die  davon  abgegossene  trübe  Flüssigkeit  wurde 
so  lange  mit  Essigsäure  vermischt,  als  sich  dadurch 
noch  ein  Niederschlag  bildete/  welcher  durch  Filtriren 
abgeschieden  werden  konnte. 

Er  wurde  mit  Wasser  gewaschen ,  so  lange  die- 
ses sauer  durchging,  dann  ^g  er  an  sich  in  dem 
Waschwasser  aufzulösen,  so  dass  sich  dieses  trübte, 
wenn  es  in  die  durchgegangene  saure  Flüssigkeit 
tropfte.  Der  Rückstand  wurde  ausgepresst,  mit  Al- 
kohol und  darauf  mit  Aether  behandelt,  bei  '-f-^^^O^ 
getrocknet  und  analysirt.  Er  gab  0,059  von  i  Proc 
Asche ,  und  wurde  zusammengesetzt  gefunden  (nach 
älteren  Atomgewichten  berechnet)  aus: 

Gefunden  Atom«   Berechnet 

Kohlenstoff    52,90     53,15     53,05        40        53,3& 
Wasserstoff     6,72      6,67      6,67^       63  6,75 

Stickstoff        15,97     16,53  10         15,45 

Sauerstoff      24,41     23,65  14         24,44. 

Es  war  al&o  L^uxyprotein,  wie  schon  van  Laer 
und  van  Kerckhoff  angegeben  haben,  und  diese 
Analysen  stimmen  ganz  mit  denen  überein,  welche 
Seh  er  er  mit  demselben  Körper  ausgeführt  hat. 

Wir  haben  S.  573  bemerkt,  dass  Protein,  wenn 
seine  Zusammensetzung  nach  richtigeren  Atomge- 
wichten berechnet  wird,  nur  60  Atome  Wasserstoff 
enthält.    Dasselbe  gilt  auch  hier. 

Tilanus  gibt  folgende  Eigenschaften  des  Protein-' 
bioxyds  an:  Es  ist  etwas  löslich  in  Wasser,  beson- 
ders in  warmem,  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  in 

Bcndios  Jähret  -  B«tieU  XXVII.  44 
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Aether.  Von  verdünnter  Essigsfture  wird  es  iil  der 
Wärme  aufgelöst  und  nicht  durch  mehr  hinzugefügte 
Essigsäure  wieder  gefällt.  Wird  die  Lösung  mit  kau- 
stischem Kali  in  kleinen  Portionen  nach  einander  ver- 
mischt; bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  so  schei- 
det es  sich  in  seiner  Zusammensetzung  unverändert 
wieder  ab.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
gelber  Farbe  auf  und  die  Lösung  wird  durch  Was- 
ser gefönt.  Verdünnte  Schwefelsäure  löst  es  in  ge^ 
linder  Wärme  auf.  Starke  Salpetersäure  löst  es  eben- 
falls auf  und  die  Lösung  wird  durch  Wasser  nieder- 
geschlagen. 

Die  Lösung  in  verdünnter  Salpetersäure  gibt  fol- 
gende Reactionen:  Kalihydrat  gibt  einen  weissen 
.  JNiederschlag,  der  sich  in  einem  Ueberschuss  von 
Kali  wieder  auflöst.  Ammoniak  verhält  sich  eben  so. 
Schwefelsäure  gibt  einen  weissen  Niederschlag,  der 
sich  in  der  Wäume  schwierig  auflöst  und  sich  beim 
Erkalten  wieder  ausscheidet  Salzsäure  vorhat  sich 
ungefähr  auf  dieselbe  Weise.  Kaliumeiseneyanür 
gibt  einen  hellgelben,  und  KaUumeiseneyanid  einen 
noch  reichlicheren  Niederschlag.  Zwei/ach- chrom- 
saures  Kali  gibt  einen  gelben,  Bleizueker  einen 
weissen,  Eisenvitriol  einen  braunen,  essigsaures 
Kupferoxyd  einen  grünen,  salpetersaures  QuecksU" 
heroxydul  und  Quecksilberchlorid  einen  weissen, 
und  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag.  Sie 
wird  auch  durch  Gerbsäure  geräUt. 

Eine   andere  grössere  Quantität  von  dem  geras- 

peltem  Hom   wurde    10  Stunden    lang  mit  starkem 

Holzessig  gekocht.  Das  gelöeähnliche  Ungelöste  wurde 

'durch  ein  leinenes  Tuch  abgeseiht  und  die  Flüssig- 

dann  durch  Papier  filtrirt. 

Die  Flüssigkeit  wurde  bis  nicht  zur  völligen  Sät- 
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tigung  der  Säure  mit  Ammoniak  vermischt,  wodurch 
ein  reichlicher  Niederschlag  entstand..  Dieser  wurde 
auf  ein  Filtrum  genommen,  mit  Wasser  so  lange  ge- 
waschen bis  dieses  nicht  mc^hr  dadurch  sauer  wurde, 
darauf  mit  Alkohol  gewaschen  und  zuletzt  mit  Aether 
ausgezogen.  Er  war  dann  nach  dem  Trocknen  schnee- 
weiss.  Er  enthielt  1^  Tausendtheil  Asche  und  0,63 
Free.  Schwefel,  welcher  auf  nassem  Wege  bestimmt 
wurde.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden  Atome   Berechnet 


KoblenstofT 

51,36 

51,25 

40 

51,45 

Wasserstoff 

6,59 

6,46 

64 

6,72 

Stickstoff' 

15,66 

15,53 

10 

14,92 

Schwefel 

0,63 

Sauerstoff 

25,76 

16 

26,93 

Tilanus  nähert  dieses  der  Zusnmmensetzung  des 
Trioxproteins  an,  wovon  es  ein  Hydrat  sein  würdie. 
Aber  er  bemerkt,  dass  es  sich  davon  in  seinen  Eigen- 
shaflen  unterscheidet.  Es  ist  z.  B.  unlöslich  in  Was- 
ser, während  sich  Trioxyprptein  darin  auflöst. 

In  Essigsäure  aufgelöst,  zeigt  es  folgende  Reactio- 
nen:  Kali  und  Ammoniak  scheiden  es  daraus  ab,  lö- 
sen es  aber  im  üeberschuss  wieder  auf.  Schwefel- 
säure gibt  einen  Niederschlag,  der  sich  in  mehr 
Säure  nicht  wieder  auflöst ,  welcher  aber  von  con- . 
centrirter  Schwefelsäure  aufgelöst  wird.  Salzsäure 
gibt  einen  Niederschlag,  der  sich  in  reinem  Wasser 
auflöst.  Salpetersäure  gibt  einen  Niederschlag,  der 
sich  in  einem  grossen  üeberschuss  der  Säure  wieder^ 
auflöst,  aber  durch  Wasser  daraus  vdeder  niederge- 
schlagen wird.  Kaliumeisencyanür  gibt  einen  weissen, 
und  Kaliumeisencyanid  einen  grünen  Niederschlag. 
Zweifach -chromsaures  Kali  verhält  sich  eben  so. 
Bleizucker  und  Eisenchlorid  fällen  nichts,  Quecksilber- 

44- 
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Chlorid  Tällt  wenig  oder  nichts.  Platinchlorid  gibt  ei- 
nen reichlichen  Niederschlag.  Durch  Behandeln  in 
Wasser  mit  Chlorgas  bis  zur  völligen  Sättigung  und 
Auswaschea  wurde  ein  Körper  erhalten,  der  bcii 
der  Analyse  einen  Gehalt  von  5,81  Proc.  Chlor,  46,44 
Proc.  KohlenstoiF  und  5,96  Proc.  Wasserstoff  enthielt, 

was  er  zu  C^n^^ü^O^^  j+  €1  berechnet. 

Diese  Verbindung  stiess  nach  längerer  Aufbewah- 
rung in  einer  verschlossenen  Flasche  'beim  Oeffnen 
derselben  den  Geruch  nach  chloriger  Säure  aus.  Ver- 
dünntes kaustisches  Ammoniak  löste  sie  mit  brauner 
Farbe  auf.  und  diese  Lösung  gab  mit  Essigsäure  ei- 
nen reichlichen  Niederschlag,  welcher  bei  der  Analyse 
50,88  Proc.  Kohlenstoff  und  6,42  Proc.  Wasserstoff  gab. 

Mit  Benutzung  der  vorhandenen  Analysen  gibt  er 
folgende  Uebersicht  von  der  Ungleichheit  in  der  Zu- 
sammensetzung des  Horns,  Haars  und  Balenins: 

(  Hörn  Haar  Balenin 

Atome  Procenle  Atome  Procenle   Atome  Procente 


Kohlenstoff 

80 

51,2 

53 

50,12 

106 

51,91 

Wasserstoff 

128 

6,5 

82 

6,33 

164 

6,56 

Stickstoff 

22 

16,0 

16 

17,52 

28 

15,88 

-Schwefel 

2 

3,2 

2 

4,99 

3 

3,87 

Sauerstoff 

28 

22,1 

17 

21;03 

34 

21,78. 

StogevonSäu-  Müller  ^)  hat  ein  altes,  hartes  sibirisches  Biber- 
^ß*b*reU  ^®^'  untersucht,  welches  dem  Ansehen  nach  völlig 
echt  war.'  Es  enthielt  40,65  Proc.  kohlensauren  Kall^ 
also  diesen  in  grösserer  Menge  wie  gewöhnlich,  was 
er  aber  von  dem  Wasserverluste  ableitet,  wodurch 
der  Gehalt  an  festen  Stoffen  vergrössert  werden 
musste.  Es  enthielt  femer  45,83  Proc.  löslicher,  stark 
nach  Bibergeil  riechender  Stoffe,   2,256  Proc.  Fett, 


1)  ArchiT  d.  Pharm.  XLVI,  149. 
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welcbe£»  durch  Aether  ausgezogen  wurde,  1,8  Proc. 
in  Wasser  löslicher  Stoffe,  8,13  Proc.  in  diei$eh  Flüs- 
sigkeiten unlöslicher  Körper. 

Taylor  ')  hat  Bezoare  untersucht,  welche  Litho-  Bezoare  aus 
fellinsäure  enthalten,  und  von  denen  er  angibt,  dass  ^'^gj^JJl"" 
sie  sich  am  meisten  in  dem  Magen  des  Thiers  finden 
soDen  und  zuweilen  sehr  gross  werden.     Eir  hat  ei- 
nen Bezoar  gesehen,  welcher   10  Zoll  im  Umkreise 
hatte,   und  er  sucht  darzulegen,    dass  sie  nicht  Pro- 
ducte  von  der  GoUe  des  Thiers   sind,   sondern  von 
den  Nahrungsstoffen  desselben  herrühren.     Er  ver- 
gleicht die  Lithofellinsäure  am  nächsten  mit  Laurents 
Pimarsäare.     Wer  jedoch  Verwandlungsproducte  der       • 
GaDe  beliandelt  hat,  kann  unmöglich  verkennen,  dass 
die  Lithoi^llinsäure  ein  solches  sei. 

Alkohol  liess  ungefähr  2  Proe.  von  einem  weichen 
kautschukähnlichen  Körper  zurück,  welcher  aber  nicht 
Kautschuck  war,  indem  er  weder  in  Alkohol  noch  in 
Aether  auflöslich  war  (Dyslysin?). 

Mau  kann  ans  dem  Alkohol  einen  grossen  T^heil 
von  der  Lithofellinsäure  auskrystallisirt  bekommen, 
und  in  der  Lösung  bleibt  dann  eine  Portion  von  ei- 
nem harzähnlichen  Körper  zurück,  welcher  nach  den 
Verhältnissen,  die  er  davon  beschreibt,  so  viele  Aehn-  « 
Hchkeit  mit  der  Choloidinsäure .  d.  h.  mit  dem  Ge- 
menge von  Bilifellinsäure  und  Bilicholinsäure,  besitzt, 
dass  man  ihn  dafür  halten  kann.  Zur  Begründung 
seiner  Ansicht  führt  er  an,  dass  er  mit  Flamme  ver- 
brennt und  dabei  keinen  Geruch  nach  verbrannten 
Thierstoffen  gibt.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  er 
sich  vorgenommen  hatte,  zu  vertheidigen,  dass  er 
nicht  von  der  Galle  herrühre^  weil  er  dadurch  ab- 

1)  Phil.  Mag.  XXVUI,  192. 
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gehalten  wurde  zu  prüfen,  oft  es  sich  so  verhält 
oder  nicht,  was  durch  richtige  vergleichende  Versu- 
che leicht  zu  erforschen  steht.  Er  verwirft  den  Na- 
men Lithofellinsäure  und  nennt  sie  dafür  restno-fce- 
zoardic  aeid. 
Stoffe  v9n  Vö-  E.H.  V.  Baum  hau  er  *)  hat  eine  ausführliche  ün- 
Vitel^o  im  Ei.t^rsuchung  des  Vitellins  angestellt,  d.  h.  des  eiweiss- 

artigen  Körpers,  welcher  im  Eigelb  enthalten  ist,  und 
wovon  ich  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  912,  Gob- 
ly's  Analyse  anführte,  v.  Baumhauer  fand,  dass 
Vitellin,  welches  auf  nassem  Wege  abgeschieden  wurde^ 
dadurch  dass  er  das  vom  Weissen  befreiete  Eigelb 
mit  Wasser  zu  einer  Emulsion  zerrieb,  die  Häute 
abfdtrirte,  mit  Alkohol  coagulirte,  dann  mit  Alkohol 
und  darauf  mit  Aether  auswusch,  einen  weissen  Kör- 
per ziurückliess ,  wekher  4,6  Proc.  Asche  enthielt, 
die    keinen    kohlensauren  Kalk  eingemengt  enthielt, 

sondern  ganz  und  gar  von  ÄÖa^P  +  Ca^P  ausge- 
macht wurde,  also  völlig  wie  in  Knochen,  und  nicht 
bemerkenswerth  reicher  an  Phosphorsäure  erhalten 
wurde,  wenn  der  freie  Phosphor  vor  dem  Brennen 
mit  Salpetersäure  oxydirt  worden  war.  Mehrere  Ver- 
brennungs-Analysen stimmten  mit  höchst  geringen 
Abweichungen  mit  dem  folgenden  Resultat  ttberein. 

Kohlenstoff        52,910 

Wasserstoff         7,290 

Stickstoff  16,430 

Phosphor  0,765 

Schwefel  0,444 

Sauerstoff         28,131. 
Um  inzwischen  diesen  Körper  so  rein  wie  mög- 
lich zu  bekommen,  wurde  er  mit  Essigsäure  bohan- 


1)  Scheik.  Onderzoek.  UI,  272. 
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deh,  worin  er  sich  nicht  eben  so  leicht  auflöste;  als 
wenn  es  eine  Proteinverbindong  wäre.  Er  wurde 
darin  wohl  gelöeahhlich,  aber  es  war  dann  ein  mehr- 
ständiges  Kochen  erforderlich,  um  völlig  gelöst  zu 
werden.  Die  Lösung  wurde  dann  yon  dem  noch  Un-- 
gelösten  abfdtrirt  und  mit  Ammoniak  gefüllt,  wobei 
es  sich  zeigte,  dass  sie  eher  ausgefällt  war,  als  die 
Silure  gesättigt  worden  war,  was  daher  auch  ver- 
mieden wurde.  Der  Niederschlag .  war  weiss  mit  ei- 
nem Stich  ins  Gelbe.  Er  wurde  mit  Wasser  ausge- 
waschen, welches,  als  die  freie  Säure  und  dar  Am- 
moniumoxydsalz entfernt  worden  war,  anfing  trübe 
durchzugehen,  weshalb  er  zuletzt  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen ,  dann  mit  Aether  behandelt  und  nun  bei 
-f  120^  getrocknet  wurde.  Der  grösseren  Sicher- 
heit wegen  wurden  4  besondere  Bereitungen  ausge- 
führt und  die  Producte  analysirt,  welche  überein- 
stimmende Resultate  gaben: 


( 

Gefnodeo 

Atom« 

Berechnet 

Kohlenstoff 

52,51 

52,82 

52,84 

320 

53,06 

Wasserstoff 

7,03 

7,10 

7,14 

504 

6,95 

Stickstoff 

15,63 

15,43 

15,36 

80 

15,66 

Si^wefel 

0,47 

0,34 

0,44 

1 

0,44 

Sanerstoff 

24,36 

24,31 

24,22 

108 

23,89. 

Die  grosse  Anzahl  von  einfachen  Atomen  vertheilt 
er  so,  dass  er  eine  Verbindung  von  8  Atomen  Pro- 
teinprotoxyd  mit  4  Atomen  Wasser  und  1  Atom  Schwe- 
fel annimmt  =  8(C*OH62N»o  0*5)  +  40  +  S.  Phos- 
phor wurde  nicht  darin  gefunden.  Die  supponirte 
Zasannnensetzung  wird  woU  schwerlich  die  richtige 
<^in.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  auf  trocknem 
Wege  wird  wahrscheinlich  einen  grösseren  Schwefel- 
gekalt darlegen,  und  ausföhrlichere  Versuche  werden 
zeigen,  dass  hier  vielleicht  zwei  Stoffe  gemengt  oder 
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verbunden  sind,  deren  einem  der  Schwefel  angehört, 
die  höhere  Anzahl  von  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- 
atomen  aber  dem  zweiten.  In  einem  so  schwierigen 
Gegenstande 9  wie  diesem,  zu  richtigen  Ansichten  zu 
gelangen,  ist  nicht  so  leicht,  und  sicher  müssen 
doch  mehrere] Entdeckungen  vorangehen,  ehe  jene 
mit  grösserer  Zuverlässigkeit  aufgestellt  werden  kön- 
nen. Inzwischen  ist  bs  immer  ein  grosser  Vortheil, 
gute  und  sichere  Analysen  zu  haben. 

Der  aus  Essigsäure  geMte  Körper  vom  Vitellin 
besitzt  folgende  Eigenschaften:  Er  ist  fast  ganz  un- 
löslich in  kaltem  und  siedendem  Wasser,  aber  er 
schlämmt  sich  leicht  in  reinem  Wasser  auf  und  geht 
durchs  Filtrum.  In  Essigsäure  quillt  er  zu  einer  Gal^ 
lert  auf  und  löst  sich  dann,  wenn  man  die  Hasse 
verdünnt  erhitzt  Er  löst  sich  in  der  Wärme  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure. 
Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  er  mit  gelber 
Farbe  aufgelöst  und  die  Lösung  durch  Wasser  ge- 
trübt. Starke  Salpetersäure  löst  ihn  mit  gelber  Farbe 
auf,  welche  in  der  Wärme  orangegelb  und  beim  Sit- 
tigen mit  Ammoniak  noch  gelber  wird. 

Seine  Lösung  in  Essigsäure  wird  weder  durch 
Alkohol  noch  durch  folgende  Reagentien  gefällt:  Gerb- 
säure, Phosphorsäure,  schwefelsaures  Bisenoxyd,  Alaun, 
schwefelsaures  Zitinoxydut,  2innchlorür,  schwefelsau- 
res Kupferoxyd,  Quecksilbei^ohlorid)  salpelersaures  Sil* 
beroxyd.  Dagegen  wird  sie  gefkUt :  durch  Kalihydrat 
und  der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  Kdi 
auf;  durch  Ammoniak  und  der  Niederschlag  löst  sich 
fast  gar  nicht  im  Ueberschüss;  Kaliumeisencyanör 
und  Kaliumeiiencyanid  geben  gelbe  Fällungen. 

Mineralsäuren  bringen  Fällungen  hervor,  die  sich 
wieder  auflösen,   wenn   man  mehr  Säure  hinzusetzt 
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Basisches  essigsaures  Bleioxyd  gibt  einen  reichlichen 
apd  das  neutrale  Salz  einen  sehr  geringen  Nieder- 
schlag. Zweifach-chromsaures  Kali  gibt  einen  gelben 
Niederschlag,  PMtinchlorid  eben  so.  Salpetersaures 
QuecksUber  fallt  weiss ,  und  Chlorgas  scheidet  weisse 
Flocken  ab,  dib  im  Sieden  zusammenbacken,  und  sich 
schwierig  in  Ammoniak  auflösen. 

Diese  Reactionen  weichen  sehr  von  denen  des 
Proteins  ab,  aber  dagegen  stimmen  sie  sehr  gut  mit 
denen  des  Bioxyproteins  überein. 

Kodweiss^)  hat  darzulegen  gesucht,  dass  im 
Eieröl  auch  talgsaures  Lipyloxyd  enthalten  ist,  wel- 
ches Gobley  nicht  unter  den  Bestandtheilen  ange- 
geben hat. 

Winckler^]    untersuchte    das  Weisse  in   zweiMilchzucker inv 
Hühnereiern,  welches  nach  dem  gewöhnlichen  Kochen    Hahnerei, 
ungewöhnlich  dünn  war,  wie  dieses  zuweilen  bei  äl- 
teren Eiern  der  Fall  ist.     Es  wurde  völlig  coagulirt, 
zerkleinert  und  mit  Wasser  ausgezogen,  worauf  dieses 
beim  Verdunsten  8  Gran  Milchzucker  zurückliess. 

Prevost  und  Morin  ^]  haben  eine  sehr  interes- Bebrüteo  des 
sante  Untersuchung  über  die  Veränderungen  ange-        ^"' 
stellt,  welche  das*Ei  während  des  Bebrütens  erleidet; 
die  Resultate  fallen  jedoch  so  ganz  und  gär  in  das 
Bereich  der  Physiologie,  dass  ich  hier  nur  auf  die 
^Abhandlung  verweisen  kann. 

Ich  führte  im  vorigen  Jahresberichte;  S.  920,  Un-  Xanihio,  Gua- 
ger's  Untersuchungen  über  das  Verhalten  des  von        ""*" 
ihm  aus  dem  Guano  ausgezogenen  Xanthins  zu  Säu- 
ren an.    Er  hat  diese  Untersuchung  weiter  ausgeführf^) 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIX,  261. 

2)  Bachn.  Repert.  Z.  R  XLII,  46.  ^ 

3)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Gh.  IX,  249.  321. 

4)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm«  LIX,  58. 
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nnd  nun  gefunden,  dass  es  eine  organische  Basis  ist, 
deren  Namen  er  in  Cuanin  umändert  Die  dahin 
gehörenden  Thatsacben  sind  fast  ganz  dieselben,  wie 
die  im  vorigen  Jahresberichte  angegebenen. 

Das  Guanin  besteht  aus  C^H^oN^^O«  =  H»' 
+  C»0H*N«02  =  juAL  Es  zeichnet  sich  durch 
einen  grossen  Gehalt  an  Stickstoff  in  dem  Paarung 
aus,  worin  es  Thein  und  Theobromin  tibertrifR. 
Gleichwie  die  Salze  dieser  haben  auch  die  des  Gua- 
nins  die  Eigenschaft ,  dass  sie  leicht  durch  Wasser 
zersetzt  werden,  die  Base  abscheiden  nnd  ein  saures 
Salz  in  der  Auflösung  zurücklassen. 

Gaansäure.  Unger  ^)  hat  femer  gefunden,  dass  Guanin  durch 
Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  in  eine  neue  Säure 
verwandelt  werden  kann,  welche  er  als  einen  höhe- 
ren Oxydationsgrad  von  dem  Radical  der  Lithensäure 
betrachtet,  und  welche  er  daher  üeberhamsäure 
nennt,  die  wir  aber  Guans'dure  nennen  wollen,  weil 
wir  keine  Siclierheit  dafür  haben,  dass  sie  ein  höhe- 
res Oxyd  von  demselben  Körper  ist,  welcher  mit 
Sauerstoff  verbunden  die  Lithensäure  bildet  Isome- 
risch  und  identisch  ist  keineswegs  einerlei. 

3  Theile  Guanin  werden  genau  mit  5  Th.  chlor- 
saurem Kali  vermischt,  darauf  25  Th.  Wasser  und 
dann  30  Th*  Salzsäure  hinzugesetzt  Dabei  bildet « 
sich  zuerst  Guaninchlorammonium,  dann  wird  die 
Masse  fest  und  nun  löst  sich  diese  allmälig  unter 
Entwickelung  von  chloriger  Säure  auf,  wobei  das 
Gemische  bei  -j-  2,5^  erhalten  werden  muss.  Nach 
24  Stunden  ist  dann  die,Guansäure  daraus  angeschos* 
sen.    Die  Kryslalle  sind  roth.     Man  löst  sie  in  Am- 


I)  Ann.  d.  Gbera.  u.  Phys.  LIX,  69. 
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moniak,  welches  mit  einer  grösseren  Menge  heissen 
Wassers  vermischt  worden  ist^  auf,  setzt  salpetersau- 
res Silberoxyd  hinzu,  übersättigt  das  Ammoniak  in 
der  noch  heissen  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  und 
filtrirt/  wobei  der  Farbstoff  mit  Silberoxyd  auf  dem 
Filtnim  zurückbleibt,  so  dass  die  Säure  b^im  Erkal- 
ten aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  farblos  anschiesst 
Von  dem  Guanin  erhält  man  ungefähr  8  Proc.  Säure. 

Diese  Säure  krystallisirt  in  kurzen,  rhombischen, 
zuweilen  federähnlich  vereinigten  Prismen,  ist  farblos, 
glänzend,  geruch-  und  geschmacklos,  wird  bei  der 
trocknen  Destillation  zersetzt,  wobei  sie  viel. Was- 
serhaltige Cyansäure  gibt  und  eine  schwer  verbrenn- 
liche  Kohle  zurücklässt  Sie  röthet  Lackmus^  lost  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in  Ammoniak 
und  fixen  Alkalien. 

Er  fand  31,12  Proc.  Kohlenstoff  und  2,60  Proc. 
Wasserstoff,  und  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
^vurden  Kohlensäuregas  und  Stickgas  in  demVerhält- 
niss  wie  10:4  erhalten,  wonach  er  die  Zusammen- 
setzung derselben  zu  C^^H^N^O^  +  2B  berechnet, 
was  2  Atomen  von  dem  Radical  der  Lithensäure  mit 
7  Atomen  Sauerstoff  entspricht  =  2{C^Ü^H^)  +  70. 
Die  Guansäure  ist  eine  schwache  Säure.  Sie  schiesst 
beim  Verdunsten  ihrer  Auflösung  in  Ammoniak  wie- 
der an.  Ihre  Salze  von  Baryt  und  Kalk  sind  inWas- 
ber  auflöslich.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  im  Tageslichte  nicht  schwärzt,  wel- 
cher aber  schwierig  2  Mal  auf  einerlei  Verbindungs- 
punkt erhalten  wird. 

Ben  seh  ^)  schreibt  zur  Reinigung  der  Lithensäure  BereUnng  der 
aus  Guano  vor,  dass  man  diesen  mit  Pottasche  und^*^?."**"'®*"* 

'  Guano. 

1)  Aqd.  der  Chem.  und  Pharm.  LVIU,  206. 
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Kalkhydrat  mehrere  Stünden  lang  kooht,  die  erkaltete 
Flüssigkeit  durch  einen  ^pi^beutel  filtrirt  und  unter 
Umrühren  verdunstet,  bis  sie  anfängt  zu  einem  Brei 
zu  erstarren,  den  man  nach  dem  Erkalten  zwischen 
Leinwand  auspresst.  Der  ansgepresste  Kuchen  wird 
mit  Wasser  zerrührt  und  mit  roher  Salzsäure  über- 
'  sättigt.  Die  ungelöst  bleibende  Lithensäure  wird  dann 
aul^gewaschen.  Sie  ist  noch  gefärbt  und  wird  daher 
wieder  in  Kali  aufgelöst,  die  Lösung  (zu  einem  Brei 
eingekocht  und  dieser  ausgepresst.  Der  ansgepresste 
Kuchen  wird  mit  seinem  doppelten  Volum  Wasser 
unter  fortwährendem  Umrühren  gekocht,  die  Masse 
ausgepresst,  und  dieses  noch  3  Mal  oder  4  Mal  wie- 
derholt, bis  das  lithensaure  Kali,  wenn  man  es  in 
Kalilauge  auflöst  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, eine  farblos^  Säure  gibt.  Die  ausgepressten 
Mutterlaugen  werden  eingekocht,  bis  sie  zu  einem 
Brei  erstarren,  den  man  auf  ähnliche  Weise  behan- 
delt. Man  erhält  jedoch  auf  diese  Weise  aus  dem 
Guano  nicht  mehr  als  2^  Proc.  reiner  Lithensaure. 
Suffe  von  Fi'  Als  Prüfling  des  Leberthrans  (Oleum  jecoris  aselli) 
MehtH.      auf  Echtheit  hat  Boudard  ^)  angegeben,   dass  von 

Oleum  jecoris  '        ^  ®         ' 

Aselli.  rauchender  Salpetersäure,  Wenn  man  sie  in  echten 
Leberthran  tropft ,  sich  -jeder  Tropfen  mit  einer 
Aureola  von  rother  Farbe  umgibt,  die  bald  nachher 
in  Rosenroth  übergeht,  was  sich  nicht  in  einem  mit 
anderen  Fischölen  verfälschtem  Thran  zeigt.  Diese 
Farbe  ist  ohne  Zweifel  ein  Product  der  Einwirkung 
von  der  Salpetersäure  auf  den  Farbstoff  der  Galle, 
welche,  wie  de  Jongh  gezeigt  hat,  in  diesem  Oel 
enthalten  ist.  .Chevalier  führt  jedoch  dabei  an, 
dass  das  Oel  aus  einer  frischen  Dorschleber,  welches 


1)  Journ.   de  Ch.  med.  3  Ser.  11.  695. 
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Aether  daraus  auszieht ;  dieses  Verhalten  nicht  zeigt. 
Dieses  bew^eist  aber  nichts  tnehr^  als  dass  der  Kör- 
per ^  welcher  sich  durch  die  Salpetersäure  roth  ffirbt^ 
nicht  in  dem  Oel  enthalten^ ist  ^  welches  durch  Aether 
ausgezogen  wird^  worin  im  Uebrigen  nicht  die  Me- 
thode besteht;  nach  welcher  man  dieses  Oel  bereitet. 

J.  Davy  ^)  hat  in  dem  Koth  einer  grossen  Axi'^ Stoffe  von  in- 
zahl  der  von  ihm  untersuchten  Insecten  I^i*ß''säure£j^jj^**j^*    . 
gefunden.     Die  Insecten  gehörten  mehreren  verschie*denExcremen- 
denen  Klassen  an.     Dagegen   fand  er  in  dem  Koth^®**  ^^'  Inaec- 
von  Spinnen  keine  Lithensäure^  sondern  anstatt  des- 
sen   einen  Körper,    welcher  alle  Eigenschaften  Ton 
Xanlhic  oxide  besass. 

Warren  de  la  Rue^)  hat  in  der  CocheniBe  ei-Neaer  Körper 
nen  neuen  krystallisirenden  Körper  gefimden;  weP°  ^^nllle^^^^" 
eher  auf  folgende  Weise  erhalten  werden  soll:    Nach- 
dem aus  einer  Infusion  von  Cochenille   der  Farbstoff 
abgeschieden  worden  ist,  wird  die  Mutterlauge  zur 
Syrupdicke  verdunstet,    worauf  sich  daraus  weisse 
kreideähnliche  Körner  absetzen ,  die  auf  einem  warm 
gehaltenen    Filtrum    gesammelt    und,    hachdem   das 
Liquidum   davon   abgetropft  ist,   mit  kaltem  Wasser 
.  gut  ausgewaschen  werden.     Darauf  werden  sie  in 
siedendem  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Thier- 
kohle  behandelt  und  umkrystallisirt.    War  die  Lösung 
hinreichend  concentrirt,  so  erstarrt  siezu  einer  Hasse 
von  feinen  Krystallen,    die  sich  nach  dem  Ablaufen 
der  Flüssigkeit  papierähnlich  zusammenlegen  und  dann 
Seideglanz  haben.     Warren  vergleicht  sie  mit  dem 
krystallisirenden  Körper,  welchen  Lieb  ig  aus  Casein 
mit  Kali  (S.  638)  erhalten  hat,  aber  die  Zusammen- 


1)  Edinb.  new  PhU.  Journ.  XL,  231.  335. 

2)  Phil.  Mag.  XXIX,  145. 
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Setzung  ist  =  C^^H^^N^O^;  dessen  ungeachtet  zeigte 
dieser  Körper  bei  einer  Vergleichung  vollkommen 
ähnliche  physische  Eigenschaften. 

Er  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser ,  aber  be- 
deutend löslicher  in  siedendem.  Er  löst  sich  auch  ia 
Ammoniak  auf^  schiesst  aber  frei  von  Ammoniak  dar- 
aus wieder  an.  Von  Säuren  wird  er  ebenfalls  aufge- 
löst. Die  Cochenille  enthält  davon  nicht  mehr  als  ^ 
Proceni 
VerfiBlschie Co-      Guibourt')  hat  gezeigt,   dass  im  Handel  eine 

verfälschte  Cochenille  vorkommt ^  welche,  nachdem 
der  FarbstoiT  ausgezogen  und  angewandt  worden  ist, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  eine  starke  Lösung 
von  Campechenholz  eingetränkt  und  nach  dem  Her- 
ausnehmen halb  trocken  mit  Talkpulver  geschüttelt 
wurde,  um  ihr  den  gewöhnlichen  weissen  Ueberzug 
zu  ertheilen. 
Stoffe  von         Bracounot^)  hat  die  Schnecken  (Limax]  unter- 

•     Schnecken!*^'^^'*^     ^^^  Schleim  welcher  sie  aussen  umgibt,  ist 

hauptsächlich  der  Gegenstand  seiner  Untersuchung 
gewesen.  Seine  Verhältnisse  sind  denen  des  Lufl- 
röhrenschleims ,  welchen  Scher  er  untersucht  hat 
(S.  640]  höchst  ähnlich,  aber  er  zeigt  auch  bestimmte 
Verschiedenheiten.  Dieser  Schleim  reagirt  alkalisch 
und  löst  sich  in  vielem  Wasser  durch  Schütteln  zu 
einem  dickflüssigen  Liquidum  auf.  Diese  Lösung  wird 
nicht  im  Sieden  coagulirt,  so  wie  auch  nicht  durch 
Säuren,  Galläpfelinfusion  und  durch  Metallsalze  gefällt 
Wird  der  Schleim  in  gelinder  Wärme  eingetrocknet 
und  dann  mit  Wasser  übergössen,  so  nimknt  er  zu- 
,erst  seine  schleimige  und  durchsichtige  Beschaffen- 


1)  Joara.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX,  109. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVI,  313. 
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heil  wieder  an,  und  darauf  löst  er  sich  in  mehr  Was-^ 
ser  wieder  auf.  Diese  Eigenschaft  verliert  er,  wenn 
man  ihn  einer  Temperatur  von  -j-  100^  aussetzt.  Er 
liefert  viele  Asche,  welche  kohlensauren  Kalk,  koh- 
lensaures Kali,  schwefelsaures  Kali  und  Chlorkalium 
enthält  Die  Destillations-Producte  enthalten  Ammo- 
niak. Von  Alkalien  und  Kalkwasser  wird  er  in  gri^- 
sserer  Menge  aufgelöst  als  von  Wasser.  Die  Lösung 
sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkali  verändert  sich 
ziemlich  rasch  in  der  Luft,  und  dann  ist  er  nicht 
mehr  ftllbar  durch  Säuren,  so  wie  er  auch  beim 
Verdunsten  keinen  Schleim  mehr  bildet  Eine  Lösung 
in  so  wenig  Wasser,  dass  sie  keinen  Schleim  mehr 
bildete  j  wurde  3  Tage  lang  in  der  Luft  stehen  ge- 
lassen; sie  wurde  dabei  dünnflüssig  und  coagnlirte 
nun  im  Sieden  zu  einer  Masse,  welche  ganz  wie  Ei- 
weiss  aussah. 

Die  Schnecken  sterben,  wenn  man  sie  in  ein 
schwach  alkalisches  Wasser  eintaucht,  rasch  und  wer- 
den darin  durchsichtig,  so  dass  man  das  ganze  in- 
nere Gebäude  des  Thiers  sehen  bann,  welches  eine 
unzählige  Menge  von  kleinen  weissen  Muskeln  zeigt, 
und  bald  darauf  ist  das  Thier  in  denselben  klaren 
und  farblosen  Schleim  verwandelt,  welchen  es  an 
seiner  Oberfläche  ausschwitzt  Noch  rascher  geschieht 
dieses  beim  Kochen  mit  alkalisch  gemachtem  Wasser. 
Beim  Kochen  in  reinen  Wasser  zieht  sich  der  Körper 
der  Schnecke  zusammen,  aber  er  löst  sich  nicht  auf. 

Wird  das  reine  Wasser,  womit  die  Schnecken  Limacin. 
gekocht  worden  sind,  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne 
verdunstet,  und  der  Rückstand  mit  kleinen  Portionen 
Wassers  nach  einander  behandelt,  um  die  in  Wasser 
leicht  löslichen  Stofie  auszuziehen,  so  bleibt  ein  Ge- 
menge von  Schleim  und  einem  neuen  Thierstofi*  zu^ 
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rück;  welchen  Braconnol  Limaein  nennU  Man 
löst  den  Rückstand  in  siedendem  Wasser  und  filtrirt 
durch  einen  Trichter,  welcher  mit  siedendem  Wasser 
umgeben  ist  und  bedeckt  eriialten  wird,  damit  das 
Filtriren  langsam  geschieht.  Beim  Erkalten  setzt  sich 
das  Limacin  in  Gestalt  einer  weissen  lj[asse  ab,  wel* 
che  nach  dem  Trocknen  erdig  ist  und  sich  zwischen 
den  Fingern  zu  Pulver  zerreiben  lässt.  Es  wird  noch 
einmal  in  siedendem  Wasser  aufgelöst  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  weissen  Flocken  wieder  daraus 
ab.  Die  Mutterlauge  lässt  beim  Verdunsten  noch  et- 
was zurück;  aber  weniger  rein,  jedoch  erdig.  Es 
ist  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  völlig  neutral, 
auch  in  siedendem  Alkohol  löslich  und  bleibt  nach 
dessen  Verdunstung  erdig  zurück.  Von  Salzsäure 
wird  es  aufgelöst,  ohne  dadurch  blau  zu  werden, 
und  man  kann  die  Säure  davon  abdunsten.  In  Was- 
ser, welches  ein  wenig  Alkali  enthält,  löst  es  sich 
sehr  leicht  auf,  selbst  in  Kalkwasser;  durch  Säuren 
wird  es  daraus  niedergeschlagen  und  in  einem  Ue- 
berschuss  derselben  wieder  aufgelöst  Die  Lösung 
schwärzt,  wenn  man  sie  in  einem  silbernen  Gefasse 
kocht,  das  Silber  night.  Die  Lösung  in  Wasser  wird 
gefüllt:  durch  Gerbsäure,  essigsaures  Manganoxydul, 
schwefelsaures  Eisenoxyd ,  essigsaures  Bleioxyd, 
schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Quecksilberchlorid, 
aber  sie  wird  nicht  durch  oxalsaures  Ammoniak  ge- 
trübt Es  gibt  Ammoniak  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion und  fault  im  feuchten  Zustande,  wie  andere 
Thierstoffe. 

Braconnot   analysirte  die  Schnecken  und  fand 
darin: 
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Schleim  von  der  eigenthümlichen  Art  8,33 
In  Wasser  lösliche  aber  in  Alkohol  onlös- 

liche  Stoffe  l;ld 
Limacia                                   unbestimmte  Quantität 

In  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Stoffe  0,77 

Grönes  Fett,  flüssiges  Oel  Q,15 

Kalisalz  von  einer  organischen  Säure  Unbestimmt 

Kohlensaures  Kali  0,02 

Chlorkalium  und  Chlomatrium  0,18 

Schwefelsaures  Kali  0,11 

Kohlensauren  Kalk  2,64 

Phosphorsauren  Kalk  0,67 

Talkerde                                      ,  0,23 

Phosphorsaures  Eisenoxyd            '  0,05 

Manganoxyd  0,0 1 

Kieselsäure  0,01 

Wasser  .  84,60 

98,95 
In  der  Arbeit,  welche  Ton  Schmidt  über  die  PflaDzen-Gel- 
Gewebe  der  Weichthiere  im  vorigen  Jahre'Sberichte,  ^jj^^^Jl ^^1^^^ 
S.  912^  angeführt  wurde,  und  deren  eigentlicher  rein 
physiologischer  Endzweck  die  Aufnahme  der  speciel- 
len  Resultate  verhinderte,  hatte  derselbe  dnen  phy- 
siologisch sehr  wichtigen  Umstand  dargelegt,    näm- 
lich dass  bei  mehreren  von  diesen  niederen  Thier- 
klassen    ein  Zellgewebe  vorkommt,  welches  keinen 
Stickstoff  enthält  und  mit  dem  vegetabilischen  Zellge- 
webe identisch  ist.    Die  Richtigkeit  dieses  wenig  er- 
warteten UmStandes  ist  von  Löwig  und  Kolli ker 
dargelegt  worden,  welche  dieses  Zellgewebe  zusam- 
mengesetzt fanden  aus: 

Schmidt  Löwig  und  Kölliker 

Kohlenstoff     46,19  43,40            43,20 

Wasserstoff      6,63  5,68              6,16 

Sauerstoff       47,18  51,32            50,64. 

Die  Analysen   der  letzteren  stimmen  in  Bestreff 

des  Kohlenstoffgehalts  näher  mit  dem  Pflanzenzclige- 

webe  überein,  wie  die  von  Schmidt. 

BmcliM  Jakrtt-BcricU  XXVU.  45 
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Schmidt  ^)  hat,  ungeachtet  die  letzteren  richtig 
^  angeführt  haben,  dass  die  Entdeckung  ihm  angehört, 
es  sehr  übelgenommen,  dass  man  seine  Angabe  als 
der  Bestätigung  bedürftig  angesehen  habe,  pr,  wel- 
cher Physiologie  bei  Wagner  und  Chemie  in  dem 
Laboratorium  zu  Giessen  studirt  hätte.  Es  sieht  je- 
doch, wenn  Löwig's  und  Kölliker's  Analysen  die 
richtigen  sind,  was  sie  seien  müssen,  im  Fall  das 
in  Rede  stehende  thierische  Zellgewebe  mit  dem  ve- 
getabilischen identisch  sein  soll,  so  aus,  als  bedürf- 
ten Schmidt's  Versuche  auch  einer  Berichtigung. 
Korallen.  Silliman  d.  J.  ^)  hat  eine  ausführliche  Untersu- 
chung über  die  Zusammensetzung  der  Korallen  aus- 
geführt. Das  allgemeine  Resultat  derselben  besteht 
darin,  dass  sie  3  bis  5  Procent  von  einem  organi- 
schen Bindemittel  enthalten,  aber  die  Hadreporen  5 
bis  6^  Proa  Der  übrige  Theil  ist  kohlensaurer  Kalk, 
welcher  -^  bis  2  Proc.  vom  Gewicht  der  Korallen  an 
phosphorsauren  Erden  und  Fluorttren  enthalten  kann« 
Diese  wurden  theils  mit  Kalkwasser  und  theils  mit 
kaustischem  Ammoniak  ausgeMt  und  dann  analysirt 
Mehrere  angestellte  Analysen  zeigen,  dass  sie  nicht 
gleich  gemengt  sind.  Ich  will  hier  eine  derselben 
als  Beispiel  anführen: 

Kieselsäure  22,00 

KalHerde  13,03 

Talkerde  7,66 

Fluorcalcium  7,83 

Fluormagnesium  12,48 

Phosphorsaure  Talkerde  2,70 

Thonerde,  eisenhaltig  16,00 

Eisenoxyd  18,30. 

Es  ist  also  klar,  dass  diese  Gebilde  auch  basi- 


1)  Joura.  f.  pract.  Gh.  XXXVIII,  433. 
2}  Edinb.  new  Phil.  Joura.  XL.  243. 
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sehe  Doppelsilioate  von  Kalkerde,  Talkerde  und  'fhoii- 
erde  enthalten.  Der  organische  Körper  enthalt  ein 
ranziges  Fett,  welches  sich  wenig  in  Alkohol,  aber 
leicht  in  Aether  auflöst.  Was  im'  Uebrigen  das  or- 
ganische Bindemittel  war,  wurde  nicht  genauer  un- 
tersucht. 

Milien  M  hat  durch  Versuche  an  Hunden  darge-  Srnnkheiu- 
legt,  dass  Antimon  nach  dem  Gebrauche  antimonhal-  ^  "'  ' 
tiger  Heilmittel  lange  Zeit  im  Körper  zurückgehalten 
wnrd.  Ein  Hund,  welcher  6  Wochen  nach  der  un- 
terbrochenen Anwendung  des  Antimon-Mittels  unter- 
sucht wurde,  enthielt  noch  eine  bedeutende  Quantität 
Antimon  im  Körper,  besonders  in  der  Leber,  dem 
Fett  und  in  den  Knochen. 

O SS wald  ^)  hat  den  Inhalt  einer  Struma  von  ti-    Sirama. 

ner  30  jährigen  Frau  analysirt  und  darin  gefunden : 

Cholesterin  40,0 

Fett  löslich  in  Aether  30,0 

Albumin  und  Fibrin  28,0 

Neutralen  phosphorsauren  Kalk  0,3 

""98,57^ 
V.  Bibra')  hat  eine  interessante  Untersuchung Knochenfriii. 
tiber  cariöse  Knochen  ausgeführt.  Aus  dieser  Unter- 
suchung folgt,  dass  das  Cariöse  löslich  und  wegge- 
führt wird,  dass  aber  der  noch  übrige  Theil  seine 
Natur  behalten  hat  und  die  chemische  Zusammensetzung 
des  Knochenknorpels  unverändert  geblieben  ist.  Die 
Knochen  erde  wird  in  einem  grösseren  Verhältniss 
weggeführt  als  der  Knorpel,  und  in  den  Knochen, 
welche  von  Knochenfrass  ergriffen  sind,  hat  sich  mehr 
Fett  als  in  gesunden  angesammelt. 


1)  ReTue  scient.  et  industr.  XXVf,  36. 

2)  ArchiT  d.  Pharm.  XL  VI ,  263. 

3)  Ann.  d.  Cbem.  o.  Pharm.  LVH,  356. 

BeneJiu  Jakres  -  Bcvick  ILWII.  4Q 
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M.  SchaUe  ^)  hat  ein  bei  Nicrosis  angesonder* 
%e$  KnochensNick  analysirt,  und  die  ResnHate  besift- 
«  tigen  das  Angefiüirle. 
SpeicheUieine.  Devsdbe  ^)  bat  ferner  Speicheteteine  vom  Pferd 
und  Oohflen  aBalysirt  Nro.  i  hatte  sich  im  Ductus 
stenonianus  bei  einem  Pferde,  Nro.  2  in  demselben 
Organ  eines  Ochsens,  und  Nro.  3  im  Ducti»  Wirsungi 
anuo  «ues  Odisens  gebildet. 

Nro  1  Nn>  2  Nr»  3 

.   Kohlensaure  Kalkerde       83,519  83,197  91,65 

Phosphorsaure  Kalkerde     7,972  5,840  — 

Kohlensaure  Talkerde         1,243  4,406  4,15 

Organischer  Sloff               6,164  2,248  3,00 

Wasser                              1,102  4^Qi  1,20 

Harnitetne.       Bley  3)  hat  einen  Harnstein  von  einer  Frau  ana* 
lynirt,  welcher  bestand  aus: 

Albumin  10,00 

Fett  5,00 

Kohlensaurer  KalkerÜe  25,00 

Kohlensaurer  Talkerde  20,74 

Oxalsäure  Kalkerde  15,00 

Hamsaurem  Natron  2,50 
Eisenoxyd  mit  Spuren  von  Mang^noxyd       15,00 

Blasensddeim  und  Verlust  6,76. 

Schaffer^)  hat  einen  Blasenstein  analysirt,  wel- 
cher Cystin  enthielt  und  bestand  aus: 

Cystin  9,90 

Lithensäure  71,03 

Lithensanrem  Ammoniumoxyd  11,14 

Phosphorsaiu*em  Kalk  1,86 

Phospborsaurer  Ammoniak*-Talkerde  3,80 

Fett  1,90 

Wasser  0,91 


1)  Journ.  f.  pract  Gbem.  XXXIX,  25. 

2)  Das.  S.  29. 

3)  Archiv  d.  Pharm.  XLVII,  171. 

4)  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  XU ,  158. 
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L  a  n  d  e  r  er  ^)  hui  einen  Harnstein  von  einem  Pelikaii 

«nalysirt,  welcher  bestand  ans: 

Lithensäure^   ammoniakhaltiger  81 

Knochenerde  3 
Kohlensaurer  Kalkerde  8 

Gelbem  Fett  2 

Alkohol-  und  Wasserextract  2 

CUoraren  4. 

Das  ZttsammeB-Vorkommen  von  freier  Lithensänre 
und  kohlensaurer  Kalkerde  ist  ungewöhnlich.  Ver- 
muthlich  war  die  Lithensänre  zweifacb-Htbensaures 
Ammoniumo}Kyd. 

van  den  Broek')  bat  die  angegebenen  Entde-  Entdeckuog 
ckungsmetboden  des  Zuckers  im  Harn  geprüft  nnd  hatl^tfite^Toi'zu- 
sie  sämmäich  zur  Entdeckung  geringer  Ouantrtäten'oker  im  Harn, 
unzuverlässig  gefunden;    weil  der  Harn  BestandQieile 
enthält  y  welche  ähnliche  Reactionen  wie  Zucker  ver- 
ursachen. 

Trommer's  Metbode>  welche  in  der  Reduction  von 
Knpferoxydhydrat  zu  Oxydui  besteht,  gibt  mit  zncker- 
freiem  Harn  nach  ^  stöndlgem  Kochen  gelbes  Oxydul; 
Nach  Runge's  Verfahren  durch  Verdunsten  mit 
Schwefelsäure  wird  gesunder  Harn  ähnlich  braun, 
wie  ein  etwas  zuckerhaltiger.  Die  GSbrungsprobe 
gab  auch  mit  gesundem  Harn  eine  deutliche  Entwi- 
ckelung  von  Kohlensäure,  welche  von  der  Hefe  ge- 
kommen sein  mag ,  fd[>er  wie  ist  die  Kohlensäure  aus 
dieser  Quelle  von  der  einer  geringen  Quantität  Zu- 
cker zu  unterscheiden  ?  H  o  o  r  e's  und  H  i  1 1  e  r's  Probe, 
nach  welcher  man  das  Alkoholextract  mit  Kalilauge 
kocht,  brachte  mit  zuckerfreiem  Harn  eine  zwar  nicht 
eben  so  braune  Färbung  hervor,  als  wie  mit  schwach    . 

1)  Bachn.  Rep.  XLH,  53. 

2}  Scbeik«  Onderzoek.  UI,  492,  und  daraus  im  Joura.  f. 
pract.  Chemie  XXXIX,  359. 
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zuckerhaltigem,  aber  der  Syrupgerucb,  welcher  durch 
einen. Zusatz  von  Salpetersäure  entstehen  soll,  konnte 
nicht  unterschieden  werden. 

Petienkofer's  9^robe  mit  Schwefelsäure  und 
Galle ;  welche  dann  eine  blaue  oder  violette  Farbe 
hervorbringen,  gab  dieselbe  Färbung  mit  dem  zucker- 
freien  Alkoholextract  des  Hacns,  woraus  also  folgt, 
dass  uns  noch  ein  zuverlässiges  Reagens  zur  Entde- 
ckung geringer  Quantitäten  von  Zucker  im  Harn  fehlt. 
Aufbewahrung  Auf  den  Anatomie-Sälen  in  Paris  werden  Leichen 
▼on  Thieriiof-^y  Dissectionen  für  die  Studenten  durch  Einspritzen 

einer  Lösung  von  schMrefiigsaurcm  Natron  in  die  Puls- 
adem  praeparirt.     Dadurch  wird  bewirkt,    dass   sich 
die  Leichen  längere  Zeit  halten,     aber  doch    nicht 
Fäulniss  der  enfblössten  Theile  während  eines  länger 
dauernden   Präparirens   verhindert.      Diesem   Uebel- 
stand  hilft  Sucquet^)  dadurch  ab,  dass  diese  TbeiJe 
in  Chlorzink  eingeweicht , werden,   welches  ein  zer- 
fliessliches  Salz  ist     Hat  die  Fäulniss  schon  angefan- 
gen, so  wird  sie  dad«i:ch  sogleich  gehemmt 
'     Cotterau  d.  3.^)    empfiehlt  Thiere,    welche  zu 
wissenschaftlichen    Endzwecken    aufbewahrt    werden 
sollen,    in   eine  starke,    mit  Kalk    gesättigte  Lösung 
von  Zucker  zu  legen.     Dieses  muss  jedoch  den  Ue- 
beistand   haben,    dass    das.  eigenthümliche   kohlen-* 
saure  Kalksalz,,  welches  in  einer  solchen  Lösung  ge- 
bildet wird,  mit  der  Zeit  auf  dem  Praeparate  auskry- 
stallisirt 


1}  ReYue  seien tif.  et  industr.  XXV,  280. 
2)  Journ.  de  Ch.  med.    3  Ser.  U,  593. 
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Unorganische    Chemie. 


Pierre  ^)  hat  die  Ausdehnung  untersucht,  welche 
die  folgenden  Chlorüre,  Bromüre  und  jQdüre.  dorch 
Wärme  erleiden: 

Siedcpttnltt  SpecGewichl. 

PhosphorsuperchIorär(P€l^)  +    780  34  J,61«iebeiOo 
Phosphorsuperbromür  ^Br')       175^^3    2^92489  -^ 
Arseniksuperchlorür  (As  €1^) 


Zinnchlorid 

Titanchlorid 

Chlorsilicium 

Bromsiliciumf] 

Brom 


allgemeine 
paysiett' 

lisch- ehemi- 
sehe  Ver' 
hältnisse, 

Ausdehnung 

von  Flüssig- 
keilen. 


1330,81  2,20495    — 
(Sn^l»)        1150,4     2,28712    - 
(Ti  €1«)        1 3eo       l,7«)88.bei  +  40 
(Si€15)  590        1,52371 

(SiBr»)        1530,36.2,8128        -~ 
630        3,18718   bei  Qo, 


(Bf) 

Aelhylchlorür  (C+Rs«),  Aelhylbromtir  (C^lPBr), 
Aelhyljodür  (C^H^J),  MelhyIbromür(C«H5Br),  Melhy?- 
jodär  (C^H'J),  ElaylcWorür  (C«»««)  und  Elaylbro- 
mür  (C^S^Br),  und  er  ist  dabei  zu  folgenden  Schlüs- 
sen gekommen: 


ij  Ann.  de  Cfa.  et  de  Pbys.  XX,  5. 

-|-)  Das  Bromsilicium  erslarrt  zwischen  —  12  und  13^  xu 
einer  schuppigen,  weissen,  undurcbsichtigen,  perlmuderäbnli- 
chen  Masse ,  und  bei  diesem  Erstarren  ziebt  es  sieb  wenigstens 
um  8  Procent  von  seinem  Volumen  im  flüssigen  Zustande 
zusammen. 

gfaabcrg'»  Jakrci  -  B  erlebt  I.  i 


1.  Im  Allgemeinen  sind  zwei  Flüssigkeiten,  wel- 
che aus  einem  gemeinschafUichen  Element  mit  ande- 
ren isomorphen  Elementen  zusammengesetzt  sind,  in 
Betreff  der  Contraction,  welche  nach  den  Temperatu- 
ren, wobei  sie  sieden,  berechnet  wird,  sehr  verschie- 
denen Gesetzen  unterworfen,  oder  gleiche  Volumina  von 
analogen  Flüssigkeiten  bleiben  sich  bei  einerlei  Tem- 
peratur-Abstand   von  ihrem  Siedepunkte  nicht  gleidi. 

2.  Der  Contractions-Unterschied  nimmt  ab  und 
zwar  stets  in  derselben  Richtung  fär  jede  besondere 
Flttsstgkeits-Gmppe ,  je  nachdem  man  sich  von  den 
Siede-Temperaturen  entFernt. 

3.  Dieser  Unterschied  ist  zuweilen  sehr  bedeu- 
tend ,  wie  dieses  z.  B.  mit  der  Gruppe  der  Fall  ist, 
welche  von  Chlorsilicium  und  Bromsilicium  ausgemacht 
wird,  wo  dieser  Unterschied  bis  zur  Hälfte  von  der 
Contraction  der  einen  Flüssigkeit  hinaurgeht 

Im  Uebrigen  konnten  noch  keine  allgemeine  ein- 
faöhere  Verhältnisse  zwischen  der  Ausdehnung  von 
Flüssigkeiten  und  deren  anderen  charakteristischeren 
physicalischen  Eigenschaften  entdeckt  werden,  ßtc 
welchen  Endzweck  es  auch  errorderlich  gewesen  seyn 
würde,  eine  grössere  Anzahl  dieser  Flüssigkeiten  zu 
untersuchen. 

Aehnliche  Versuche  mit  einer  Reihe  von  Körpern 
sind  von  H.  Kopp  ^)  angestellt  worden,  welcher  dabei 
seine  Experimente  ganz  der  strengen  Kritik  unter- 
worfen hat,  die  den  wahren  Forscher  auszeichnen. 
Ich  glaube  nicht  hier  in  einen  genaueren  Bericht 
über  das,  was  die  Ausdehnung  betriiR,  eingehen  zu 
müssen,  sondern  ich  verweise  in  dieser  Beziehung 
auf  die  Abhandlung,  indem  ich  nur  bemerke,  dass  er 


i)  Poggeod.  Ann.  LXX,  1  und  21%. 


zunächst  die  Zusammensetzung  aller  der  angewandten 
Stoffe  durch  Elementar -Analysen  bestimmte,  wobei 
hfiofig  die  Resultate  seiner  Versuche  mit  den  berech- 
neten Formeln  eine  grössere  Uebereinstimmung  er- 
reichten, wie  die  seiner  Vorgänger,  und  dass  er  dar- 
auf auch  nach  einer  genaueren  Methode  den  Siede- 
punkt und  das  specifiscbe  Gewicht  derselben  Stoffe, 
den  ersteren  reducirt  zu  760  M.  M.  Barom.  Höhe  und 
das  letztere  auf  0^,  untersuchte,  wovon  in  der  fol- 
genden Uebersicht  die  Resultate  zu  ersehen  sind: 


Holzalkohol  (C^H+O^j  + 

Weinalkohol  (C^HSO^) 

Amylalkohol  (C^OHiao«) 

Aethyloxyd  (C+H^O) 

Aldehyd  (C+H+O«) 

Oenylalkohol  (CeH^O^  =  Aceton) 

Benzin  (C^^Hß  =  Benzol) 

Formylsäure  (C*  H^  o+  =  Ameisensäure 

Acetylsäure  {C*  H*  0*  =  Essigsäure 

BuUersäure  (C»  H»  0*) 

Formylsaures  Methyloxyd  (C^  H'  0  +  C^  H  0») 

Formylsaures  Aethyloxyd  (C*H5  0-|-  C^HO») 

Acctylsaures  Methyloxyd  (C^H'O  +  C^RSO») 

Acetylsaures  Aethyloxyd  (C+K^O  +  C^R'O') 

Butlersaures  Methyloxyd  (C^  »»  0  +  C«  H^  0') 

Buttersaures  Aethyloxyd  (C*  H«  0  +  C«  W  0^ 


Siedepunkt 

650,5 
780,4 
1310,1 
340,9 
200,8 
560,3 

800,4 

1050,3 

1170,3 

1570,0 

330,4 

540,9 

560,3 

740,3 

950,9 

114,8 


ValeriansauresMelhyloxyd  (C^H^O  +  CioHSO')  116o,2 

Die  allgemeinen  Schlüsse,  welche  aus  den  ange- 
stellten Untersuchungen  gezogen  werden  können,  sind 
von  Kopp  noch  nicht  aufgestellt  worden,  aber  er  hat 
versprochen,  dieses  in  Zukunft  zu  thun,  so  dass  ich 
in  einem  der  nächsten  Jahresberichte  Gelegenheit  er- 


Spee. 
Gewicfal 

0,81796 

0,80950 

0,82530 

0,73658 

0,80092 

0,81440 

0,89911 

1,22270 

1,08005 

0,98862 

0,99840 

0,94474 

0,95620 

0,91046 

0,92098 

0,90412 

0,901525 


hatten  dürfte,   auf  diese   wichtige  Arbeit  wieder  zu- 
rückiukommen. 
Grösste   Dich-      Jovle  und   Playfair ^)   haben  Versuehe  ange- 

*\Va«erJ'  ^*^''^>  "™  ^^^  Temperatur  zu  bestimmea,  bei  welcher 
das  Wasser  die  grösste  Dichtigkeit  hat,  und  sie  hebeo 
diese  bei  3^,94]^  gefunden ,  welcher  Temperaturgrad 
mit  dem  Ton  Hallström  gefundenen  Abereinstimml^ 
nämlich  mit  3^,90  +  0,04. 
Krysullisatio-       Ebclmen^)    hat  eine  Reihe  von  krystallisirten 

"*n" m"w7e*'^®'''''"*'""^^**  hervorgebracht,  dadurch,  dass  er  ab- 
gewogene Quantitäten  von  1  Theil  der  Stoffe  mit 
Borsäure,  Borax,  Phosphorsäure  und  phosphorsauren 
Alkalien  zusammenschmolz.  Aut  diese  Weise  bekam 
er  durch  Schmelzen  mit  Borsäure  sehr  regelmässige 
Spinell-Krystalle,  welche  durch  einen  geringen  Zusatz 
von  .Chromoxyd  oder  Kobaltoxydul  eine  Rosa-  oder 
blaue  Farbe  erhielten,  und  wovon  die  ersteren  3,548 
und  die  letzteren  3,542  specif.  Gewicht  haften,  was 
also  auch  mit  dem  des  naturlichen  Spinells  überein- 
stimmt, welches  zwischen  3,523  und  3,585  gefunden 
worden  ist.  Die  künstlich  hervorgebrachten  Krystalle 
ritzen  Quarz,  gleichwie  die  natürlichen.  Durch  Ana- 
lyse fand  er  die  künstlichen  Krystalle  vollkommen 
eben  so  zusammengesetzt,  wie  die  natürlichen  und 
ausserdem  völlig  frei  von  jeder  Spur  Borsäure.  — 
In  ähnlicher  Art  stellte  er  künstlichen  Cymophan  dar^ 
durch  Schmelzen  abgewogener  Quantitäten  von  Thon- 
erde  und  Beryllerde  mit  Borsäure,  und  er  fand  sowohl 
die  Krystallform  als  auch  das  specif.  Gewicht  dessel- 
ben vollkommen  mit  denen  des  natürlichen  tiberein- 
stimmend.   Der  künstliche  hatte  nämlich  3,728 


1)  Phil.  Mag.  Ser.  FH,  XXX,  41.  Poggenä  Ann.  LXXT,  574. 
2}  Cpviplef  rendu«!  XXV,  66t. 


Gewicht,  während  das  des  naUtriidien  nach  Awde^ 
jew  3^733  ist  -^  Ausserdem  hat  E beim en  im 
regulären  System  krystallisirende  Verbindungen  zwi- 
schen Thonerde,  als  elektrooegativem  Bestandtheil, 
und  Baryterde,  Kalkerde,  Talkerde,  Ceroxydnl,  Eisen«- 
oxydiil  und  Kobaltoxydul,  als  electropositiven  Bestand- 
theilen  dargestellt,  und  er  fand  sie  alle  eben  so  hart, 
wie  Spinell,  so  dass  sie  leicht  Quarz  ritzten« 

Mit  Chromoxyd  hat  er  nicht  nur  die  Verbindung 

]fi[g€r  hervorgebracht,  sondern  er  hat  auch  dadurch, 
dass  er  in  dieser  Verbindung  die  Talkerde  oder  das 
Chromoxyd  durch  die  damit  isomorphen  Basen:  Ei- 
senoxyd und  Thonerde  substituirte,  alle  die  in  der  Zu- 
sammensetzung verschiedenen  Varietäten  von  Chrom- 
eisen erhalten,  welche  in  der  Mineralogie  bekannt 
sind. 

Durch  Schmelzen  von  Thonerde  mit  Borax  hat  er 
endhch  künstlich  krystallisirten  Corund  dargestellt. 

Levy  ^)  hat  die  Luft  in  dem  Meerwasser  aus  derLuft  im  Meer 
Nachbarschaft  von  Caen  analysirt  Das  Wasser  ent-  ^»»««r. 
hielt  in  einem  Liter  nach  einer  Mittelzahl  20  Cubic 
Centimeter  Gas,  von  dem  also  in  diesem  Meerwasser 
nur  eine  halb  so  grosse  Quantität  enthalten  zu  seyn 
scheint,  wie  in  dem  fiiessenden  Wasser  der  Saine. 
Die  Luft  aus  dem  Meerwasser  wurde  Morgqns  und 
Abends  analysirt  und  gemengt  gefunden  aus: 

Morgen«.  Abends. 

*     Kohlensäuregas      3,4        2,9    C.  C. 
Sanerstoffgas         3,4        6,0      — 
Stickgas  11,0       11,6      — 

Indem  Levy  auf  die  Wichtigkeit  der  Untersuchung 
der  Bestandtheile  dieser  Luit,  wie  sie  in  dem  Wasser 


1)  Revue  scientifique  XXVri,  362. 


auf  einer  weiteren  Entfernung  von  dem  festen  Lande 
enthalten  ist,  in  physiologischer  und  geologischer  Be- 
ziehung   aufmerksam  macht,   bemerkt  er,   dass   das 
Meenvasser  ausser  jenen  Gasen  auch  eine  geringe 
Menge  von  Schwefelwasserstoff  (vielleicht  als  Ammo- 
ninmsulfhydrat)   enthalte,    wovon  er  in   1  Liter  des 
Wassers   des  Morgens   0,30   und    am  Abend  bis  zu 
0,32  Cub.  Centim.  gefunden  habe,  dass   aber   dieser 
Gehalt  sehr  variire,  je  nachdem  in  dem  zur  Analyse 
verwandten  Wasser    eine    grössere   oder  geringere 
Menge   von  Seegewächsen  oder  Muscheln  vorhanden 
gewesen  wäre. 
VerbältniM         Ueber  das    Verhältniss,    welches    zwischen    dem 
Aioro**ewrcbi  ^^^"^K^wicht,   der  Krystallform  und  dem  specif.  Ge- 
Krystallform,' wicht  der  Körper  stattfindet,  sind  einige  Speculationen 
und  specifi-  Y^n  PiH^liN   veröffentlicht  worden,  die  sich  aller- 

dings  einem  Theil  nach  auf  seine  eignen,  hauptsäch- 
lich aber  auf  Beobachtungen  von  Anderen  stützen. 
Da  die  Arbeit  noch  nicht  beendet  worden  ist,  und  da 
der  bis  jetzt  publicirte  Theil  fast  ausschliesslich  eine 
Art  von  Prüfung  der  Schlüsse  umfasst,  welche  von 
seinen  Vorgängern  in  dieser  Beziehung  aufgestellt 
worden  sind,  ohne  dass  von  ihm  selbst  schon  positive 
Resultate  vorgelegt  werden,  so  glaube  ich  auf  diese 
Arbeit  nur  hinweisen  zu  müssen. 
CbemUcbcs  Roinsch^)  hat  seine  Ansichten  über  chemische 
Gleicbgewicbt.  y^f^giidtg^ligfl  mjd  chemisches  Gleichgewicht  mitge- 

theilt.  Er  tadelt  die  häufig  in  chemischen  Lehrbü- 
chern vorkommenden  Ausdrücke:  Verwandtschaß, 
Wahlverwandtschaft  und  Affinität,  indem  er  sie  f&r 
absurd  und  flir  Erbstücke  von  unseren  alchemischen 


'    1)  Ann.  de  Cb.  et  de  Pbys.  XXI,  415. 
2)  Journ.  ffir  pracl.  Pbarm.  XV,  137. 


Verfabreo  erklärt.  Nach  Darlegung  der  Bedeutungslosig- 
keit und  der  geringen  Klarheit^  worauf  man  häufig  so- 
wohl in  diesen  Ausdrücken  als  auch  in  mehreren  von 
unseren  Vorstellungen  und  Erklärungen  stösst)  geht 
ef  zu  /Seiner  eigenen  Einibeilung  der  Elemente  in 
active  und  passive  Ober,  wobei  er  sich  denkt,  dass 
sie  ein  Vereinigungsstreben  zu  einander  besitzen  im 
umgekehrten  Verhältnisse,  je  nachdem  sie  in  der  ac- 
liven  oder  passiven  Reihe  mit  einem  hohen  Atomge- 
wichte wirken. 

Ohne  die  Bemühung  zu  verkennen,  von  allen  Sei- 
ten her  die  Begriffe  zu  entwickeki,  welche  den  Aus- 
gangspunkt Rir  alle  Erklärungen  in  der  chemischen 
Wissenschan  bilden,  so  glaube  ich  doch,  dass  der 
Verfasser  hier  nur  neue  Worte  anstatt  neue  Thatsa- 
chen  gegeben  hat,  und  dass  wir  durch  Mittheilung 
seiner  Ansichten  in  der  Erklärung  von  Phänomenen 
keine  Fortschritte  gemacht  haben.  Ueberzeugt  au- 
sserdem, dass  nur  Phänomene  die  flir  den  Wissen- 
schafler  redenden  Beweise  sind,  und  dass  wir  in  die- 
sem Theil  der  Wissenschaft  noch  zu  wenig  Thatsa- 
chen  gesammelt  haben,  um  eine  generellere  Theorie 
aufbauen  zu  können,  bin  ich  der  Ansicht,  dass  wir 
noch  lange  numerische  Werthe  sammeln  und  in  dem 
physikalisch  -  chemischen  Theil  der  Wissenschaft  for- 
schen müssen,  ehe  wir  sagen  können,  in  den  Befsitz 
einer  Statik,  Dynamik  und  Hioronomie  gekommen  zu 
seyn.  Ein  in  die  Wissenschaft  neu  eintretendes 
Mitglied  fasst  ausserdem  diese  Fragen  leichter  auf, 
wenn  man  sie  mit  bekannten  und  im  Gebrauch  be- 
findlichen Ausdrücken  vorträgt,  als  wenn  sie  in  neuen 
mitgetheilt  werden,  deren  Bedeutung  nicht  scharf  fest- 
gestellt worden  ist  und  nur  durch  fortgesetzte  Ver- 
suche aufgeklärt  werden  kann. 
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Katalyse.  Bekanntlieh  hat  Berze.lias  vor  mehrereo  Jahren 

das  Yorhandenseyn  einer  eigenthümlicheii  Kraft  hy- 
pothetisch aufgestellt,  welche  er  katahfüsdhe  Kraft 
nennt,  und  welche  er  als  wirkend  betrachtet,  wenn 
ein  Körper,  ohne  selbst  eine  Veränderung  zu  erfah-* 
ren,  doch  auf  andere  Körper  zersetzend  einwirkt 
Welchen  Nutzen  die  Wissensdiaft  durch  diese  Hypo- 
these schon  gehabt  hat,  zeigt  sich  am  besten  dadurch, 
dass  eine  Menge  von  Beobachtungen,  welche  vorher 
isolirt  da  standen,  nachher  von  einem  allgemeineren  Ge- 
sichtspunkte aus  studirt  worden  sind,  wodurch  es  sich  her- 
ausstellte^ dass  dem  Anscheine  nach  ganz  heterogen« 
Erscheinungen  in  der  That  eineriei  Grundursachen 
haben.  Es  sind  jedoch  mehrfach  Einwürfe  dagegen 
gemacht  worden,  welche  sämmtlich,  vorzüglich  gegen 
die  Katalyse  als  Kraft  gerichtet,  den  BegriiF  der  neu 
eingeführten  Kraft  aus  der  Wissenschaft  zu  entfernen 
suchten.  Der  Streit  galt  also  hier,  gleichwie  es  oft 
der  Fall  ist,  mehr  dem  Worte  als  der  Sache,  und  es 
ist  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  man  bei  den 
Erklärungen  sich  der  Worte  kaUUyiische  Phänomene^ 
anstatt  katalytische  Kraft  bedient  habe. 

In  dem  verflossenen  Jahre  hat  Flayfair ']  zu 
zeigen  gesucht,  dass  eine  grosse  Anzahl  von  kataly- 
tischen  Zersetzungen  die  Resultate  von  chemischer 
Wirksamkeit  unter  eigenthümlichen  Bedingungen  seyen, 
wobei  er  sich  vorstellt,  dass  die  in  dem  katalysirenden 
Körper  vorhandenen  einfachen  Atome  mit  einer  grö- 
sseren oder  geringeren  Tension  begabt  sind,  und 
dass  die  katalytischen  Phänomene  entstehen,  wenn  die 
Atome  des  katalysirenden  und  des  katalysirten  Kör- 
pers in  einerlei  Richtung  wirken.     Man  kann  gerne 

1)  Memoire«  and  Proceedings  of  tlie  chemicat  Society, 
p.  348. 
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der  eigenen  Erklärung  des  Vcrfiiss^is  betreten,  „dass 
diese  Theorie  noch  weit  eiitferht  ist,  bewiesen  wor- 
den zu  seyn,  um  so  viel  mehr,  da  wahrscheinlich 
der  letzte  Schritt/  welchen  wir  in  chemischen  For- 
schungen zu  nehmen  haben,  derjenige  ist,  welcher 
uns  die  Anordnung,  Zusammenpaarung  und  die  Ten- 
sion eines  jeden  Atoms  innerhalb  der  Materie  kennen 
lehrt. 

Wider  die  Bereitung  des  Ozons  hat  Osann^]  an-  O^on. 
geführt,  dass  er  so  wohl  reines  als  auch  Schwefel- 
säure-haltiges Wasser  mitteist  einer  starken  Grove- 
schen  Batterie  zersetzt  habe,  ohne  nachher  in  dem 
entwickehen  Knallgas-Gemische  irgend  einen  Geruch 
nach  Ozon  bemerkt  zu  haben.  Als  er  WasserstoiFgas 
durch  Auflösen  von  Zink  in  Schwefelsäure  entwickelte 
und  dasselbe  reinigte,  indem  er  es  der  Reihe  nach 
durch  eine  Lösung  von  Bleizucker,  dann  durch  Kali- 
lauge, derauf  durch  ausgeglühte  Kohlen  und  endlich 
durch  ein  I4  Fuss  langes,  mitChlorcalcium  gefülltes  Rohr 
leitete,  so  wurde  dieses  Gas  ozonisirt,  als  er  es  mit- 
telst einer  Elektrisir-Maschine  elektrisirte.  Das  Gas 
war  jedoch  so  rein,  dass  14,6  C.  C.  davon  bdmVer- 
puiTen  mit  aus  chlorsaurem  Kali  dal'gestelltem  Sauer- 
sloffgas  nicht  mehr  als  ^  C.  C.  Gas-Rückstand  Hessen. 

In  Bezug  auf  die  von  Kolbe  gemachte  Beobach-Eigembümlich- 
tung,  dass  die  von  ihm  entdeckte  Kohlensuperchlortir-J,*J}j^*'*^'^^*"J^^ 
Dithionsäure,  welche  nicht  durch  die  starken  Oxyda-triscben    Strö 
tiottsmittd:   Chromsäure,  Salpetersäure,  Königswasser       '"^"' 
U.S.  w.  zerstört  wird,  sidi  doch  vollkommen  zersetzt, 
wenn  man  sie   in  einer  concentrirten  Wasserlösnng 
der    Einwirkung    einer   vierpaarigen   Bunsen'schen 
elektrischen  Batterie,   mit  Anwendung  von  zwei  Pla- 

1)  Poggend.  Ann.  LXXI,  458. 
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tinblechea  ab  Elektrodeo,  aussetzt,  wobei  chlorsaures 
Kali,  Schwefelsäure;  Kohlensäure,  Chlor,  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  gebildet  werden ,  hat  derselbe  ^)  nim 
folgende  Eigenthtimlichkeit  an  dem  Sauerstoff  beobach- 
tet, welche  durch  den  elektrischen  Strom  entwickelt 
wird.  Zersetzt  man  eine  neutrale  Lösung  von  Chlor- 
kalium durch  einen  elektrischen  Strom,  so  wird  sie 
sogleich  alkalisch,  indem  sich  unter  Entwickelung  von 
Chlor-  und  Wasserstoffgas  chlorsaures  Kali  bfldel. 
Dieses  letzte  Salz  entsteht  nicht  durch  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Kali,  weQ  wenn  man  Schwefelsäure  zur  der 
Lösung  setzt,  sich  zuerst  chlorsaures  und  darauf  flber- 
chlorsaures  Kali  bildet  —  Wird  eine  concentrirte 
Lösung  von  Salmiak  unter  denselben  Umständen  zer- 
setzt, so  bildet  sich  Chlorstickstoff  an  dem  positiveii 
Pole.  Cyankalium  verwandelt  sich  in  cyansaures  Kall 
Ein  übercyansaures  und  ein  fluorsaures  Kali  konnte 
auf  diese  Weise  nicht  hervorgebracht  werden. 
Reasens  auf  S  c  h  ö  n  b  e  i  n  ^)  hat  gezeigt,  dass  Manganoxydulsabe, 
besonders  schwefelsaures  Manganoxydul,  sehr  em-* 
pfindliche  Reagentien  auf  Ozon  sind.  Schüttelt  man 
eine  ozonhaltige  Luft  mit  der  Lösung  dieses  Salzes, 
so  schlägt  sich  acfö  dieser  Mangansuperoxydhydrat  in 
Gestalt  von  gelbbraunen  Schuppen  nieder,  und  taucht 
man  Papier  in  eine  solche  Salzlösung,  so  schwärzt 
es  sich  sogleish  beim  Trocknen.  Er  hat  darauf  die 
Bereitung  einer  eigenthümlichen  sympathetischen  Tinte 
gegründet  Das  Mangan  wird  auf  dieselbe  Weise, 
wie  durch  Ozon,  auch  durch  Chlor  und  Brom  oxydirt 
Bleioxydhydrat  und  basische  Bleisalze  werden  eben- 
falls sowohl   durch  Ozon-haltige  Luft  als  auch  durch 


1)  Journ.  Hir  pract  Chem.  XLT,  137. 
2}  Poggeiid.  Ann.  LXXII|  450.  462. 
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C3ilor  und  Brom  in  Bleisnperoxyd  verwandelt,  wie- 
wohl nicht  eben  so  leicbt,  wie  die  Mangansalze.  Es 
bleibt  nun  noch  übrig,  ein  einfaches  Mittel  aufzufin- 
den, um  den  Gehalt  an  Ozon  in  der  atmosphärischen  Luft 
quantitativ  bestimmen  zu  können,  da  diese  Modifica- 
tion  des  Sauerstoffs  wahrscheinlich  einen  wichtigen 
Einfluss  in  physiologischer  Hinsicht  ausübt,  je  nach- 
dem sie  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  darin 
vorhanden  ist.  Durch  Beachtung  der  Zeit,  welche 
darauf  hingeht,  dass  sich  ein  mit  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul getränktes  Papier  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  schwärzt,  kann  man  allerdings  eine  relative 
Kenntniss  von  dem  Gehalt  an  Ozon  bekommen. 
Schönbein  glaubt  bemerkt  zu  haben,  dass  Katharr 
und  andere  Krankheits-Yerhältnisse  mit  dem  Ozon- 
Gehalt  in  der  Luft  zunehmen. 

S  c  h  ö  n  b  e  i  n  ^]  glaubt  jedoch,  dass  das  oxydirendcAnsichien  über 
Vermögen  des  Ozons  nicht  allein  davon  herrühren  ^^^°* 
könne,  dass  es  reiner  Sauerstoff  in  einer  anderen  al- 
lotropischen Modification  sei,  sondern  seiner  Meinung 
nach  ist  in  einem  solchen  Falle  stets  eine  binäre  Ver- 
bindung (bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  ei- 
nen galvanischen  Strom :  Wasserstoffsuperoxyd)  zuge*' 
gen.  Von  dieser  Ansicht  ausgehend  erklärt  er  die 
oxydirenden  EigenschaHen  des  Wasserstoffsuperoxyds, 
so  wie  der  Superoxyde  von  Blei,  Mangan,  Silber,  und 
der  Salpetersäure  als  davon  abhängig,  dass  die  Hälfte 
des  Sauerstoffs  derselben  in  einen  eigenthümlichen 
Zustand  versetzt  oder,  wie  er  es  nennt,  oxylisirt  wor- 
den ist,  und  er  bezeichnet  diesen  Zustand  in  Formeln 
dadurch,  dass  er  den  oxylisirten  Theil  darin  besonders 

durch  Ö  rcpräsenUrt,  wie  z.  B.  Ho6,PbOÖ,MnOO, 


1)  Poggrnd.  Ann.  LXXt,  517. 
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Ago6,M0^  +  ftOO.  Im  Zusamoienliange  damit  hal 
er  die  Einwirkung  des  Chlors ,  Broms  und  Jods  aaf 
andere  Körper  in  Ueberlegung  gezogen,  und  er  er- 
kennt dabei  eine  grosse  Uebereinstimmung  mit  der 
des  Ozons ;  und  in  Folge  dieser  Ansicht  scheint  er 
sehr  geneigt  zu  sein,  für  jene  Salzbilder  die  ältere 
Theorie  wieder  anzunehmen  und  sie  als  OxylüaUo^ 
neu  von   bis  jetzt  noch  nicht  isolirten  Radicalen  an- 

o 

zunehmen,  zusammengesetzt  nach  den  Formeln  HoOO^ 

o  o 

BrOO^JOO;  woraus  folgt,  dass  die  Salzsäure  eine 
Zusammensetzung  nach  der  Formel  =  MoO  +  SO 
haben  würde,  —  alles  sehr  ähnlich  den  Ansichten, 
welche  man  vor  30  bis  40  Jahren  darüber  hatte. 

Williamson^)  hat  ebenfalls  eine  vollständigere 
Geschichte  des  Ozons  vorgelegt  und  eine  Menge  von 
den  Schlüssen  kritisch  behandelt,  welche  Schön- 
bein nach  seinen  Versuchen  machen  zu  können  ge- 
glaubt hat.  Dabei  hat  er  gezeigt,  dass  von  dem 
verdienstvollen  Entdecker  des  Ozons  viele  übereilte 
Hypothesen  aufgestellt  worden  sind,  welche  keine 
genauere  Prüfung  aushalten ,  und  über  welche ,  da 
sie  nicht  zu  den  Fortschritten  der  Wissenschaft  ge- 
,  hören,  hier  kein  Bericht  erstattet  werden  kann. 
VViederbildung  Jacobi^)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
von  ^'a«cr.  ^^P,^  ^^u  Wasscr  durch  eine  Stöhrer*sche  ma- 
gneto- elektrische  Maschine  zersetzt  und  die  entwi- 
ckelten Gase  in  dem  dazu  gehörigen  Yoltameter  auf- 
fängt, sich  das  Gas  in  diesem  allmälig  vermindert 
und  zuletzt  fast  ganz  wieder  verschwindet.  Dieses 
Phänomen  rührt   davon   her,   dass  die   entwickelten 

1}  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.     LXl ,   13.      Hevue  seien- 
tifique.     XXX,   161. 

2)  Poggend.  Ann.  LXX ,  105. 
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Gase  von  dem  Wasser  absorbirt  und  nieder  zu  Was- 
ser verbunden  werden  in  Folge  der  Einwirkung^  wel- 
che die  im  Yoltameter  vorhandenen  Platinstreifen  auf 
das  Gemenge  von  Waföerstofigas  und  Sauerstoffgas 
ausübte.  Poggendorff  ^)  hat  diese  Beobachluog 
bestätigt  und  dabei  die  Erfahrung  gemacht,  dass  diese 
Wiederfoildung  des  Wassers  auch  noch  dann  stattGn- 
den  kann,  wenn  Sauerstoffgas  von  den  positiven 
Plalinstreifen  entwickelt  wird.  Soll  der  Versuch  j^ 
doch  glücken,  so  rouss  das  Platin  vollkommen  rein 
sein. 

Die  Verbindungen  der  Salpetersäive  mit  Wasser  Verblödungen 
sind  von  Smith*)   zum  Gegenstande  von  Untersu-^";.^*'^***^''" 

'  saure  mit 

chungen  gemacht  worden.  Er  bereitete  sich  eine  Wauer. 
starke  Salpetersäure  durch  Destillation  einer  sehr  ge- 
erbten Säure  von  1,500  specif.  Gewicht  mit  ihrer 
halben  Gewichtsmenge  Schwefelsäure,  wobei  das 
zuerst  übergehende  4  abgenommen  und  das  dann 
Folgende  aufgefangen  wurde.  Die  so  erhaltene  Säure 
besass  1,522  specif.  Gewicht  und  war  ebenfalls  ge- 
ftrbt.  Aber  sie  wurde  dadurch  farblos  erhalten, 
dass  er  sie  längere  Zeit  bis  zu  4~  ^^^  erhitzte  und 
dabei  trockne  Luft  durch  sie  hindurch  leitete.  Nach 
dieser  Entfärbung  hatte  sie  1,503  specif.  Gewicht 
und  sie  zeigte  beim  Sättigen  mit  kohlensaurem  Natron, 
bis  das  Li<iuidum  auf  Rcactionspapiere  neutral  rea- 
girte,  einen  Gehalt  von  81,56  Proc.  wasserfreier  SaW 

petersäure,  welche  der  Formel  2|(  4*  3H  entspricht, 
die  80  Proc.  Säure  und  20  Prooent  Wasser  fordert, 
Sie  fing  nun  an  bei  87§  0  zu  sieden ,  worauf  sich 


1)  Dasdbsl ,  LXX ,  201. 

2)  Memoirs  and  Proceeding»  of  the  cbemical  Society  p« 
399.  —     Pbilos.  Magaz.  and  Journ.  of  Science,  XXI,  454. 
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der  Siedepunkt  allmllig  erhöhte ;  bis  er  endlich  bei 
-f-  121<^  constant  wurde.  Die  Säure,  welche  zu- 
letzt in  höherer  Temperatur  überging,  enthielt  nur 
63,1 1  Proc.  Stfure ;  der  für  sich  aufgesammelte  flficb- 
tigere  Theil  war,  nachdem  er  ebenfalls  entflbrbt  wor- 
den war,  eine  Sfture  yon  1,516  specif.  Gewicht  bei 
-f-  15^,5.  Dieselbe  kochte  zwischen  4*  34^,4  und 
86^,6  und  sie  gab  bei  einer  neuen  Rectification,  wo* 
bei  nur  der  flüchtigste  Theil  aufgesammelt  wurde,  eine 
Säure  von  1,517  specif.  Gewicht  bei  +  150^5  und 
von  einem  constanten  Siedepunkte  =  -{-  84^,4.  Durch 
Sättigung  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  völligen 
Neutralität  zeigte  sie  sich  aus  84,74  Procent  wasser- 
freier Salpetersäure  und  15,26  Proc.  Wasser  zustm- 
mengesetzt,  so  dass  die  Zusammensetzung  derselben 

der  Formel  $(  -|-  R  entspricht,  welche  85,71  Proc. 
Säure  und  14,29  Proc.  Wasser  fordert.  Mitscher- 
lich  gibt  bekanntlich  fllr  die  1  Atom  Wasser  ent- 
haltende Säure  ein  specif.  Gewicht  von  1,521  an.  — 
Eine  Salpetersäure  mit  2  Atomen  Wasser  bereitete 
Smith  dadurch,  dass  er  eine  stärkere  Säure  von 
bekannten  Wassergehalt  genau  mit  der  noch  erfor- 
derlichen Quantität  Wasser  vermischte.  Das  Gemi- 
sche zeigte  nun  ein  specif.  Gewicht  von  1,486  bei 
4*  15^,5.  Aber  da  diese  Säure  keinen  constanten 
Siedepunkt  zeigte,  sondern  dieser  sich  bei  der  De- 
stillation fortwährend  erhöhte,  nämlich  von  -{-  93^ 
bis  +  1220,  wiewohl  bei  +  103^  eine  Art  von 
Stillstand  bemerkt  wurde,  so  nimmt  Smith  die  Exi- 
stenz einer  solchen  wasserhaltigen  Säure  als  sehr  pro- 
blematisch an,  und  er  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass 

sie  nur  ein  Gemische  sei.  —    Die  sdion  früher  be- 

*• 

kannte  Verbindung  =  PF  -f-  ^  A  ^^^  i^äch  Smith 
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ein  specif.  Gewicht  von  1,424  bei  -f  15^,5.  Sie 
iftngi  bei  +  i220  an  zu  sieden  und  ist  bei  +  1260 
schon  einer  geringen  Zersetzung  unterworfen.  Wird 
eine  noch  schwächere  Sfiure  von  1,180  specif.  Ge- 
wicht destillirt,  so  geht,  wie  auch  schon  bekannt  ist, 
zuerst  Wasser  tiber,  und  zuletzt  eine  Säure  von 
1,412  specif.  Gewicht,  deren  procentischer  Gehalt  an 
wasserfreier  Säure  sich  um  1-^  Procent  von  der  unter- 

scheidet,  welche  durch  die  Formel  K  +  ^^  ausge- 
drückt wird. 

Kuhlmann  ^)  hat  gezeigt,  dass  wenn  man  Zink  Verwandlung; 
in  verdflnnter  Schwefelsäure,  die  man  vorher  mit  ein  'If*  ^»'p««««"- 

'  saure  in  Am- 

wenig  Salpeter  versetzt  hat,  auflöst ,  sich  die  Entwi-  moniak  und 
ckelung    von  Wasserstoffgas   bedeutend   vermindert,   ""'««'^«hri. 
und  dass  der  Stickstoff  der  ganzen  Salpetersäure  auf 
diese  Weise  in  Ammoniumoxyd  verwandelt  werden 
kann,  die  mit  der  aberflüssigen  Schwefelsäure  in  Ver- 
bindung  tritt.     Wendet    man   Chlorwasserstoffsäure, 
anstatt  Schwefelsäure   an,  so  bildet  sich  aus  demsel- 
ben   Grunde  Chlorammonium    in   der  Lösung.     Die 
Bildung  von  Ammoniak  findet  auch  statt,  wenn  man 
Zink  in   Salzsäure    auflöst,  welche  vorher  mit  dem 
salpetersauren  Salze   von   einem  Metalloxyd  versetzt 
worden  ist,  woraus  Zink  das  Metall  ausfällen  kann; 
wenn  man  femer  Salpeter  zu  einer  Lösung  von  Schwe- 
felarsenik in  kaustischem  Kali   setzt  und  die  Lösung 
einer  etwas  höheren  Temperatur  aussetzt;  wenn  man 
Salpeter  in  einer  Lösung  von  Schwefelkalium  auflöst 
und  die  Lösung  allmälig  mit  Schwefelsäure  bis  zum 
Ueberschuss  versetzt ;  menn  man  ein  Gemische  von  Ei- 
senoxydulhydrat   oder    Zinnoxydulhydrat    mit    einer 
schwachen  Lösung  von  Salpeter  mehrere  Tage  lang 


f )  Ann.  ile  Cb.  et  de  Pbys.  XX ,  223. 
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in  gelinder  Wärme  erhält;  und  endlich  auch,  wenn 
man  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  Losung  von  An- 
timonchlorur ,  die  mit  ein  wenig  Salpeter  versetzt 
worden  ist,  einleitet.  —  Dagegen  bildet  sich  Salpe- 
tersäure auf  Kosten  von  Ammoniak  ^  wenn  man  ein 
Gemisch  von  saurem  chromsauren  Kali,  schwefelsau- 
rem Ammoniumoxyd  und  concentrirter  Schwefelsäure 
destiliirt;  wenn  man  ein  Gemenge  von  schwefeteau- 
rem  Ammoniumoxyd,  Braunstein  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure erhitzt;  wenn  concentrirte  Schwefelsäure  in 
der  Wärme  auf  ein  Gemenge  von  braunem  Bleisnper- 
oxyd  oder  Hennige  und  Schwefelammonium  einwirkt, 
und  wenn  man  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von 
Bariumsuperoxyd  und  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd 
einwirken  lässt  Salpetrige  Säure  entwickelt  sich, 
wenn  man  ein  Gemisch  von  chlorsaurem  Kali  und 
schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  erhitzt,  und  ein  Ge- 
menge von  Untersalpetersäure  und  Stickoxydgas  wird 
erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Ammoniakgas 
und  atmosphärischer  Luft  durch  ein  glühendes  Por- 
cellanrohr  oder  wenn  man  Ammoniakgas  über  ein 
Superoxyd,  besonders  Mangansuperoxyd,  leitet. 
Einwirkung        Die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Sal- 

wa«crI^io7/a^^^^  *^*  vonLeconte^)  studirt  worden.     Er 

Salpetersäure,  fand ,  dass  die  Säure  vollständig  zersetzt  wird  unter 
Abscbeidung  von  weichem  gelben  Schwefel,  und  dass 
ausser  Untersalpetersäure  und  Stickoxyd,  die  sich  im 
Anfange  der  wechselseitigen  Einwirkung  dieser  Kör- 
per bilden,  aber  nachher  auch  zur  Zerstörung  des 
Schwefelwasserstoffs  mit  beitragen,  sowohl  Schwe- 
felsäure als  auch  Ammoniak  gebildet  werden.  Stick- 
oxyd und  Schwefelwasserstoff  üben,  wenn  sie  trocken 
sind,  keinen  Einfluss  auf  einander  aus. 

1)  Ann.  de  Ch«  et  de  Phys.  XXT,  180. 
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Das    in   den  letzteren  Jahren  bei '  Chemikern  in    Salpeicr- 
Gebrandi  gekommene  Gemisch  von  Sdiwefelsäure  und  y^^^J^®^^^^^ 
Salpetersäure  ist  der  Gegenstand  einiger  Untersochun-    selben  zu 

gen  Ton  Schönbein i)  gewesen,  in  Beaugr  auf  dasfen*'7pho^^^^ 
Verhalten  desselben  zu  Schwefel,   Seien,   Phosphor    und  Jod. 
und  Jod.    Schönbein,  welcher  diese  Sfture  so  zu-* 
sammengesetzt  annimmt,  dass  Sie  doreh  die  Formel 

2§  4-  H  -f  3ft  repräsentirt  wfrd,  hat  bei  seinen 
Versuchen  ein  Gemisch  mit  Schwefelsäure  im  lieber- 
schuss  angewandt  und  et  hat  gefunden,  dass  Schwe- 
fel, wenn  man  ihn  damit  bebandelt,  schweflige  Säure 
entwickelt,  dass  aber  die  OüantHät,  welche  davon 
gebildet  wird,  nicht  höher  steigt,  als  bis  auf  das 
Gewicht  des  Sciiwefels,  woraus  folgt,  dass  der 
übrige  Schwefel  in  eine  andere  Verbindung  einge- 
treten ist,  die  wahrscheinlich  Schwefdsfiure  ist,  wel- 
che in  dem  Säure-^Gemisch  zuröckbleibt.  Setzt  man 
mehr  Schwefel  hinzu,  als  aufgelöst  werden  kann,  so 
iftrbt  sich  die  Flüssigkeit  beim  Erwärmen  des  Gemi- 
sches blau,  welche  Farbe  aber  nur  wenig  Bestand 
hat.  Fein  zertheiltes  Selen  löst  sich  in  der  Salpeter- 
Schwefelsäure  auf  unter  Bildung  von  seleniger  Säure, 
und  Phosphor  wird  aufgelöst  unter  Bildung  von  Phos- 
phorsäure und  etwas  phosphoriger  Säure.  Setzt  maii 
Wasser  zu  der  mit  Schwefel,  Selen  oder  Phosphor  be^ 
handelten  Salpeter-Schwefelsäure  |  so  entwickelt  sich 
Stickoxydgas.  —  Jod  zeigte  dagegen  ein  eigenthüm- 
liches  Verhalten«  Rührt  man  3  Theile  Jod  in  ein  Ge* 
menge  von  8  TheUen  der  stärksten  Salpetersäure  und 
28  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  ein,  so  löst 
sich  alles,  selbst  in  der  Kälte,  auf,  ohne  dass  sich  das 
Gemisch  dabei   erhitzt.     Fährt   man  aber   dann   fort 


1)  Poggend.  Ann.  LXX,  87. 

StaaWrg's  Jabrcs  -  Bericht  I. 
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dasGemisdi  zu  schttteln,  so  färirt  es  sich  in  10 — 12 
Minuten  schwefelgelb;  und  überlässi  man  es  dann  ei- 
nige Zeit  sich  selbst,  so  setzt  sich  alhnälig  ein  gelb- 
licher Körper  ab,  wobei  die  Flüssigkeit  voUkoBimen 
klar  wird.  Der  gelbliche  Kürper  .fltrbt  sich,  wenn 
man  ihn  auf  einem  Uhrglase  ausgebreitet  dem  Zutrilt 
der  Luft  aussetzt,  bald  braun ,  aber  er  wird  allmilig 
weiss,  bis  er  sich  zuletet  in  eine  farblose  Flüssigkeit 
verwandelt,  welche  Jodsäure  und  Schwefelsäure  ent- 
hält. Uebergiesst  man  ihn  mit  Wasser,  so  scheidet 
sich  Jod  daraus  ab,  und  die  Lösung  enthält  dann  die 
eben  angeführten  Säuren,  beim  Erhitzen  entviickelt 
sich  lebhaft  Jod  daraus.  Von  kalter  Sdiwefelsäure 
wird  er  nicht  beinerkbar  aufgelöst,  aber  dieses  findet 
statt,  wenn  man  ihn  damit  erwärmt,  und  setzt  man 
Schwefel,  Selen,  Phosphor  oder  ein  von  den  gewöhn- 
lichen Metallen  zu  dieser  Lösung,  so  scheidet  sich 
leicht  Jod  daraus  ab.  Schönbein  glaubt  nach  die- 
sen Reactions-YerhäUnissen ,  dass  der  g^lbe  KiHper 
von  einer  Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  einer 
Oxydationsstufe  von  Jod,  welche  weniger  Sauerstoff 
enthält  als  Jodsäure,  ausgemacht  werde. 

Specifisches  Deville  ^)  hat  das  specifische  Gewicht  des  Schwe- 
Sdwefels!"  ^^'^  '^  ^®"  verschiedenen  Formen  desselben  geprüft. 
Drei  schöne  octaädrische  Krystalle  von  sicilianischem 
Schwefel  zeigten  2,0684,  2,069t  und  2,0740  specifi- 
sches Gewicht,  wovon  das  Mittel  =  2,0705  ist.  — 
Kleine,  absatzförmig  gebildete  Octaäder  von  Guade- 
loupe hatten  2,0630,  und  gewöhnlicher  unkrystallisirter 
sicilianischer  Schwefel  2,0707  specifisches  Gewicht. 
Unkrystallisirter  Schwefel  von  Guadeloupe  zeigte  2,0394^ 


1)  Compt.  rend.  XXV,  857. 


19 


und  aus  eio^  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  krystal- 
lisirter  Schwefel  2^0631  specif.  Gewicht 

Gesdimolzener  und  beimErkaltenprismatisdi  an- 
geschossener Schwefel  ist  anfangs  durchsidilig;  aber 
er  verliert  allmälig  diese  Durchsichtigkeit,  und  er 
nimmt  dabei  sehr  lange  Zeit  fortschreitend  im  specif. 
Gewichte  zu.  Gleich  nach  dem  Anschiessen  war  das 
speclfische  Gewicht  =  1,9578,  nach  3  Stunden  = 
2,0022,  nach  1  Tage  darauf  =  2,0055,  nach  2  Tar- 
gen s=r  2^0131,  nach  3  Tagen  =  2,0192,  nach  4 
Tagen  =»  2,0307,  nach  5  Tagen  =  2,0348,  nach  ei-* 
nem  Jahr  darauf  »=  2,0453,  und  nach  noch  2  Jahren 
und  7  konaten  =  2,0498.  Eine  Über  7  Jahr,  alte 
Probe  von  einem  auf  diese  Weise  krystallisirten  Sehwe^ 
fei  hatte  2,0508  specifisches  Gewicht. 

Vom  weichen  Schwefel  wurden  zwei  Arten  mit 
gelber  und  rother  Farbe  untersucht  und  das  specifH 
sehe  Gewicht  derselben  gefunden : 

3  Stunden  nach  dem  Schmelzen 
Nach  1  Tage 

^    ^  Tagen 

„     10     - 

„     20     - 

n     30     - 

n    2  Monaten 

„  11  Monaten 
Diese  Versuche  welche  durch  die  von  Franken- 
heim ^}  zuerst  gemachten  Beobachtungen  über  die 
ungleichen  allotropischen  Zustände  des  Schwefels  her- 
vorgerufen worden  sind,  erweitem  unsere  Kenntnisse 
darüber  sehr  bedeutend,   und  in  Betreff  ihrer  allg^ 


Ciclbcr. 

Rvthen 

1,927T 

1,9191 

1,9364 

1,9414 

1,9500 

1,9599 

2,0092 

2,0098 

2,0355 

2,0257 

2,0459 

2,0312 

2,0472 

2,0359 

2,0Q13 

2,0510 

1)  Beneliat'  Miresb.  1641,  8.8. 

2' 
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meinen  Resultate,  wiewohl  nicht  in  den  S^hlenwerthen, 
stimmen  sie  mit  den  von  Scher  er  und  Marchand  ^) 
über  denselben  Gegenstand  ansgef&hrten  Untersuchnn- 
gen  überein,  ausweisend  nämlich,  dass  jeder  Schwe- 
fel ein  Streben  besitEt,  aflmäUg  das  filr  den  octaädri- 
schen  Schwefel  beobachtete  höhere  specifische  Gewicht 
anEunehmen. 
Bereiiaog  Ton      Eine  BefeAangsmethode  der  wasserfreien  Schwe- 

S^hwefeurnr^  ^^  ^^^^  ^^  ^^  theoretischer  Beziehung  von 

Interesse  lein  kann^  ist  von  BarreswilP)  angege- 
ben worden.  Man  vermischt  nämlich  concentnrte 
wasserhaltige  Schwefelsftuire  mit  wasserfreier  Phos* 
phorsänre  und  ttberlässt  sie  sich  einige  Zeit  in  Rnhe. 
Bei  dem  Vermischen  findet  eine  geringe  Temperatnr- 
Erhöhung  statt  Wird  dann  das  Gemische  destillirt, 
so  geht  wasserfreie  Schwefelsäure  über.  —  Die  ge- 
mengten Säuren  eerstören  weder  Papier  noch  Baum- 
wolle ,  was  bekanntlich  mit  concenirirter  wasserhalti- 
ger Schwefelsäure  geschieht 
DesiilUüoo der  Lembert^]  glaubt,  dass  die  Uebelstände  bei  der 
Schwefel8«ure.i)ggu||jj|jp„  j^^  Schwefelsäure    von    dem    schlechten 

Wärme-Leitungs-Vermögen  dieser  Säure  herrühren, 
und  er  empfiehlt  daher,  in  die  Retorte  Stöcke  von 
Quarzit  einzulegen,  anstatt  Platindrath,  welcher  häufig 
angewandt  wird.  Zu  einem  gleichen  Endzweck  kann 
man  auch  150  —  200  Grammen  schwefelsaures  Kali 
oder  Natron  in  1  Kilogramm  Säure  auflösen,  indem 
sie  dadurch  ebenfalls  wärmeleitender  gemacht  wird. 
Am  besten  ist  es  beide  Mittel  zugleich  anzuwenden. 
Der  in  der  Retorte  nach  beendigter  Destillation  zu- 
rückbleibende Ouarzit   und    das   schwefelsaure  Salz 


1)  Berzelias  Jahresb.  1843,  S.  54. 

2)  Comptes  rend.  XXV,  30. 

3)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Cb.  Xli,  166. 
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können  bei  einer  neuen  Destillation  der  Schwefelsäure 
wieder  angewandt  werden. 

BelP)  hat  auf  ein  Verfahren ,   um  das  schweflig*Gewiunung  der 
saure  Gas,   welches  beim  Rösten  von  Kupfererzen  |^^^]J[*^|^'^*^^^^^^ 
weggeht,  in  Schwefelsäure  2u  verwandeln,  ein  Patantron  Kupferer- 
geHommen«     Das  Resten  des  Brzes  wird  in   etnem       '^"' 
Ofen  ausgeftUirt,   welcher  aus  3  bis  4  Abtheilungen 
besteht,  um  die  durchströmende  Luft  sehr  reich  an 
schwefligsaurem  Gas  zu  bekommen.     Von  hier  wird 
die  Luft  durch  einen  200  Fuss  langen  Kanal  in  einen 
10  bis  12  Fuss  hohen  Schachtofen  geleitet,   der  mit 
dem  Kupfererz  geRlIlt   ist  und  dessen  oberer  Theil 
mit  einer  Bleikammer  in  Verbindung   gesetzt  ist,  in 
welcher  dann  die  Verwandlung  des   schwefligsauren 
Gases  in  Schwefelsäure  auf  gewöhnliche  Weise  vor 
sich  gebt. 

Nach  einer  Angabe  von  Reinsch^)  wird  scbwe-Schwefelsaures 
feisaures  Stickoxyd  erhalten,  wenn  man  2  Theile  Siickoxyd, 
Schwefel  und  3  Theile  Salpeter  genau  vermischt,  das 
Gemenge  auf  einen  Ziegelstein  legt  und  dann  eine 
grosse  und  angefeuchte  Glasglocke  darüber  setzt  Die 
Glocke  füOt  sidi  bald  mit  rothen  Dämpfen,  welche  die 
Wände  mit  eisähnlichen  KrystaHen  von  schwefelsau- 
rem Stickoxyd  besdilagen.  Uebergiesst  man  diese 
Krystalle  mit  Wasser,  so  entwickelt  sich  daraus  Stick- 
oxydgas, während  wasserhaltige  Schwefelsäure  gebil- 
det wird. 

Die  von  Wackenroder    entdeckte  Pentathlon- Peniaihionige 
säure,  welche  jetzt  peniathioaige  Säure  genannt  wer-      Säure, 
den  muss  [S.  weiter  unten) ,  isl  in  einigen  ihrer  Ver- 
hältnisse von  Le  Noir')  und  von  Ludwig  studirt 

1)  Repert  of  pat  inr.  —   Archiv  der  Pharm.  LI,  295. 

2)  lakrbofh  för  pract.  Pharoi,  XIV,  387. 

3)  Ana.  der  Ghemie  uad  Pharm.  LXII,  253. 
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worden.     Aaf  die  Arbeit  des  Letzteren  werde  ich 
weiter  unten  bei  den  Salzen  wieder  zurückkommen. 
Le  Noir  hat  die  Existenz  dieser  SAure  bestätigt  und 
gefunden^    dass   eine  Lösung  von  schwefliger  Stture, 
nachdem  sie  durch  Schwefelwasserstoff  im  Ueberschuss 
zersetzt  worden  ist^  bei  ~{*  ^^^  '^  ^0^  bis  zu  einem 
specif.  Gewicht  von  1^3  verdunstet  werden  kann,  ohne 
dass  sich  die  darin  neu  gebildete  Säure  zersetzt,  dass 
sich  der  Schwefel  dabei  leicht  daraus  absetzt  und  abfil- 
trirt  werden  kann.    Diese  Lösung  in  Wasser  schmeckt 
sehr  sauer,  hat  eine  gelbliche  Farbe  und  riecht  schwach 
nach  Knoblauch,  welcher  Geruch  noch  bemerkbarer 
wird,  wenn  man   die  Säure  mit  einem  kohlensauren 
Salz  sättigt,   die  Säure  nimmt  bei  —  20^  noch  keine 
feste  Form  an.     Beim  Erhitzen   bis  zu  -f-  80^  zer- 
setzt sie  sich  in  schweflige  Säure,  Schwefelsäure  und 
Schwefel.     Durch  Sättigen  mit    kohlensaurem  Baryt 
wird  pentathionigsaurer  Baryt  erhalten,  dessen  Lösung 
in  Wasser  jedoch  nicht  verdunstet  werden  kann,  we- 
der in  der  Wärme  noch  über  Schwefelsäure  im  luft- 
leeren Räume,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Das  Barytsalz 
kann    aber  doch  aus   der  Lösung  niedergeschlagen 
werden,  wenn  man  diese  frisch  bereitet  mit  starkem 
Alkohol  vermischt,  wodurch  es  sich  in  farblosen,  sei- 
deglänzenden Prismen  abscheidet,  welche  in  der  Flüs- 
sigkeit   zu  grösseren  quadratisch-prismatischen  Kry- 
stallen  übergehen.    Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser,  und  kann   daraus  durch  Alkohol  wieder  abge- 
schieden werden.    Als  das  auf  diese  Weise  bereitete 
Barytsalz   der  Elementar-Analyse  unterworfen  wurde, 
zeigte  es  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff,  welcher,  da 
er  als  von  einem  in  die  Verbindung  chemisch  einge- 
tretenen Gehalt  an  Alkohol  abhängig  betrachtet  wurde, 
2,93  Procent  Alkohol  entsprach.     Im  Uebrigen  zeigte 


23 


das  Säte  eine  Zusammengetzung ,  wdche  der  Formel 
BaS^O^  +  2H  entspricht^   oder 

Gefunden    Berechnet 
Ba  35,06         34,59 

S  36,11         36,23 

0  17,80         18,11 

H  8,10  8,14 

Alkohol  2,93  2,93. 

Wie  es  sich  jedoch  in  der  That  mit  der  Richtig- 
beii  der  Annahme  Le  Noir's  verhalten  mag,  dass 
der  berechnete  Alkoholgehalt  mechanisch  in  der  Ver- 
bindung enthalten  sey,  dürfte  noch  als  unentschieden 
angesehen  werden  müssen,  und  zwar  um  so  viel 
mehr,  da  F  o  r  d  o  s  und  6  e  1  i  s  ^)  nachher  angekündigt 
haben ;  dass  alle  Chlorverbindungen  des  Schwefels 
bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  die  Bil- 
dung derselben  Verbindungen  veranlassen,  worin  das 
Hauptproduct  eine  neue  Verbindung  zwischen  Schwe- 
fel und  Sauerstoff  ist,  zusammengesetzt  nach  der  For^ 
mel  S^O^,  und  dass  das  Barytsalz  der  neu  gebildeten 
Säure  mit  Alkohol  chemisch  verbunden  werden  kann. 
Diese  Chemiker  haben,  in  Folge  der  ersten  Angabe  von 
Wacken roder,  dass  sein  pentathionigsaurer  Baryt 
in  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sei,  was  jedoch 
durch  Le  Noir's  Untersuchung  berichtigt  worden  ist, 
zwar  geglaubt,  eine  neue  damit  isomeriscbe  Säure 
entdeckt  zu  haben;   aber  als  man   die  Formel  ihres 

Barytsaltes,  welche  ebenfalls  =  baS^O^  -f*  ^^  i^^ 
verglich,  so  schien  ihre  Säure  ganz  dieselbe  zu  seyn, 
wie  die  von  Wackenroder.  Fordos  und  Gelis 
bemerken  übrigens,  Aäss  ihre  Säure  weder  durch 
Säuren  zersetzt  werde  noch  Jod  absorbire;  dass  das 
Barytsalz    mit    1    Atom   Alkohol    und   mit    2  Ato- 


I)  Compt.  rend.  XXV|  623. 
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men  Wasser  verbunden  werden  kann^  wovon  die 
Verbindung  mit  dem  ersteren  weit  besseren  Bestand 
als  die  mit  dem  letzteren  habe,  indem  diese  leicht 
zersetzt  werde.  Ausserdem  fitthren  Fordos  und  Ge- 
ll s  an^  dass  ihr  pentathionigsaurer  Baryt  leicht  Schwe- 
fel verliere  und  dadurch  übergehe  zunächst  in  tetra- 
thionsauren  und  darauf  in  trithionsauren  Baryt  Zah- 
len-Angaben sind  von  Fordos  und  Gelis  noch  nicht, 
mitgetheilt  worden^  und  die  von  Berzelius  ^)aufge- 

stellte  Hypothese,  dass  diese  Säure  eine  mit  H  ge- 
paarte Dithionsäure  seyn  könne,  kann  also  durch  Ver- 
suche weder  in  Abrede  gestellt  noch  als  bestfitigt  an- 
gesehen werden. 
Peniatbion-  Plessy^)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 
wechselseitige  Einwirkung  von  Chlorschwefel  und 
schwefliger  Stture  in  Berührung  mit  Wasser  fortge- 
setzt Dabei  entstehen  verschiedene  Producte,  je 
nachdem  man  Schwefelchlorür  oder  Schwefelchlorid 
anwendet,  öder  je  nachdem  an  schwefliger  Säure  ein 
Ueberschuss  oder  Mangel  vorhanden  ist  Wenn  Sdiwe- 
felchlorür.im  Ueberschuss  die  Einwirkung  von  schwe- 
fliger Säure  erftihrt,  so  bildet  sich  unter  anderen  Pro- 
ducten  auch  die  von  Fordos  und  Gelis  angegebene 
Tetrathionsäure  »=  S^O^,  zugleich  mit  Langlois 
Trithionsäure  ««  S^O^  Wird  die  Lösung  des  Barylr- 
sftlzes  von  der  ersteren  Sä«re  in  der  Wärme  ver- 
dunstet, so  geht  es  leicht  in  das  Salz  der  letzteren 
Säure  über,  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Das- 
selbe findet  statt,  wenn  mm  Sohwefelchlorid  mit  über- 
schüssiger schwefliger  Säure  behandelt 

Wird  dagegen  das  Sehwefekhlorid  im  Ueberschuss 
mit  schwefliger  Säure  behandelt^  so  bildet  sich  ausser 

1)  Berzelius'  Jahresbericht,  1848,  S.  39. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XX,  162. 
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den  angefthrten^ Spuren  noch  eine  neue«  Plessy 
behandeite  ISfO  Grammen  von  einem  mit  schweflig- 
saurem  Gas  TOUig  gesättigten  Wasser  mit  150  Gran»- 
raen  Schwefelchlorid  in  2  Portionen,  sftttigte  die  Flüs- 
sigkeit nadi  beendigter  Reaction  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd  und  verdunstete  die  Flüssigkeit,  nachdem  die 
ungelösten  Bleisalze  abfiltrirt  worden  waren,  im  luft- 
leeren Räume  bei  +  30^  bis  40^.  Die  Säure  wurde 
nach  den  schon  früher^)  von  Plessy  angegebenen 
Methoden  gereinigt,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
und  der  dabei  gebildete  Niederschlag  von  der  Lösung 
abfiltrirt  Die  Lösung  kann  dann,  ausser  der  Säure 
S^O^,  noch  zwei  andere  Säuren  enthalten;  wird  durch 
absoluten  Alkohol,  ausser  den  neuen  Product,  kein 
Schwefel  niedergeschlagen,  so  muss  das  neue  Product 
mit  Wasser  und  darauf  mit  Alkohol  behandelt  werden, 
um  das  Salz  von  S^O^  zu  entfernen,  worauf  man 
ein  Salz  bekommt,  welches  vor  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  beim  Glühen  $2,3  und  nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  54,3  Procent  schwefelsauren 
Baryt  gab.  Dasselbe  enthält  die  schon  früher  von 
Plessy  entdeckte  Säure  S^O^,  welche  er  jedoch  jetzt 
filr  ein  Gemische  von  2  Säuren  erklärt 

Wird  dagegen  ein  Schwefelniederschlag  gebildet, 
so  glückt  es  nicht  immer,  das  vorhin  angeführte 
Rroduct  hervorzubringen.  In  einem  solchen  Falle 
muss  man  sich  Mühe  geben,  die  Schwefelabscheidung 
hervorzurufen  und  zwar  so  rdchlich  wie  möglich  (auf 
welche  Weise?),  weil  dabei  eine  Umsetzung  stattfin- 
det, welche  Admlicbkeit  mit  der  hat,  die  bei  dem 
lelralhionsauren  Baryt  stattfindet ,  wodurch  ein  neues 
Salz  eutsleht,  .welches  nach  dem  Auflösen  in  Wasser 


1)  Benelios'  Jahredierichl,  1847^  S^  72. 
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und  WiederausMen  durch  Alkohol  beim  Glühen  vor 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  50,48  und  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  52,53  Proeent  schwe- 
felsauren Baryt  zurücklässt.  Bei  der  Analyse  dieses 
letzteren  Salzes  bekam  er  folgende  Resultate: 
Schvirefel  36,24 

Baryt  34,48 

Wasser  und  Sauerstoff  29,28 

100,00, 

was  der  Formel  BaS^O^  +  H  enisprichl.  Das  nicht 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  enthält  1  Atom 
Wasser  mehr.  Die  freie  Säure  wird  erhalten,  wenn 
man  das  Barytsalz  genau  durch  Schwefelsäure  zer- 
setzt, und  die  Salze  derselben  mit  anderen  Basen 
durch  genaue  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  ande- 
ren schwefelsauren  Salzen.  Alle  diese  Salze  sind 
leichtlöslich  und  sie  verändern  sich  leicht  in  Berüh- 
rung mit  Luft  und  durch  Erwärmen,  wodurch  sie 
zersetzt  worden.  Schwefelsäure  und  Salzsäure  zer- 
setzen  diese  Saure  nicht,  aber  Salpetersäure  zerstört 
sie  dagegen  leicht. 

Plessy  stellt  ausserdem  theoretisch  die  Existenz 
einer  Säure  =  S^  0^  auf,  aber  es  ist  ihm  bis  jetzt 
noch  nicht  geglückt,  dieselbe  zu  isoliren  oder  im 
reinen  Zustande  an  eine  Basis  zu  binden. 
Umseizoog  der  J  a  c  q  u  e  1  i  n  ^}  hat  gezeigt,  dass  wenn  sich  schwef- 
**"  Sfiu?e^^"  lige  Säure  allmälig  auf  Kosten  der  Luft  in  Wasser 
oxydirt,  ausser  Schwefelsäure  auch  Dithionsäure  ge- 
bildet wird,  dass  aber  auch  diese  letztere  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  der  Luft  in  Schwefelsäure  über- 
geht. Er  hat  ferner  gezeigt,  dass  wenn  man  Schwe- 
felwasserstoff in  eine  Lösung  von  schwefliger  Säure 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Vhy%,  XXI,  110. 
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leitet  9  sich  dithionige  Säure  bildet,  was  auch  statt^- 
findet,  Mre&n  man  das  schwefligsaure  Gas  in  ein  mit 
Scliwefelwasserstoff  gesättigles  Wasser  einleitet,  oder 
wenn  man  eine  Lösnng  von  Sdkwefelbarinm  mit 
schw^gsanrem  Gas  sftttigi  Darans  folgt,  dass  schwef- 
lige Sftmre  nnd  Schwefelwasserstoff  nidit  blos  in  Folge 
eines  Strebens  nach  Bildung  von  Waiiser  sich  einan- 
der zersetzen,  sondern  dass  auch  unterschweflige 
Säure  dabei  gebildet  wird,  welche  in  Folge  ihres 
Strebens,  mehr  Schwefel  aufzunehmen,  die  Ursache 
ist,  dass  sich  eine  solche  Lösung  langsam  klärt. 

Napoli^)  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dass  derAlloiropie  des 
gelbe  halbdurchsichtige  Phosphor  diese  Beschaffenheit  ^hotphors. 
nicht  in  Folge  einer  Verunrdnigung  besitzt,  sondern 
dass  sie  von  einem  eigenthtimlichen  Molecular -Zu- 
stande abhängig  ist,  und  dass  er  in  diesem  Zustande 
dadurch  erhalten  werden  kann,  dass  man  ihn  in  eir- 
nem  Glasrohr  unter  Wasser  bei  -(-  50^ — \-  53^  ge- 
schmolzen erhält 

Zur  Bestätigung  der  Formel  P0'9(B',  welche  Pbosphamid. 
Gerhardt  für  sein  sogenanntes  Phosphamid  angege- 
ben hat,  und  welche  1  Doppelatom  Wasserstoff  mehr 
voraussetzt,  als  aus  Wdhler's  und  Liebig's  For- 
mel folgt,  hat  Gerhardt^)  nun  angegeben,  dass 
es  sich,  wenn  man  es  schwach  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure erwärmt,  ohne  die  geringste  Entwickelung 
von  Gas  auflöst,  und  dass,  wenn  )nan  die  Lösung 
verdunstet  und  den  BfldKStand  mit  Alkohol  behandeli, 
saures  schwefelsaures  Ammoniutaexyd  auskrystalli- 
sirt,  während  Phosphorsäure  in  der  Losung  zurück- 
bleibt. 


1)  Ann.  der  Choro.  and  Pharm.  LXIV.,  252. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XX,  255. 
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Künstlich  dar-  Cagniard-Lato'ur ^)  hat  seinen  Irrthum  be- 
'^"miln"'"!»""^  welchen  er  beging,  als  er  vor  mehreren  Jah. 
ren  angab,  Diamanten  auf  künstlichem  Wege  her- 
vorgebracht zn  haben.  Er  fägt  jedoch  hinzu,  dass 
er  damals  runde,  durchsichtige  und  ungefilrbte  mi- 
kroskopische Kätter  bekommen  habe,  deren  Dun^ 
messer  nicht  -^  von  einem  Millimeter  überstiegen 
hätte,  und  welche  in  so  fern  dem  Diamant  ähnlidi 
waren ,  dass  sie  nicht  durch  Schmelzen  mit  kausti- 
schem Kali  angegriffen  wurden,  dass  sie  Glas  riz- 
ten  und  sich  beim  Glühen  völlig  verflüchtigten. 
Diamant  10  ho-  Als  Jacquelin^)  den  Diamant  der  Hitze  aus- 
er  «"»P^^tufgetzte ,  welche  durch  eine  lOOpaarige  Bunsenscbe 
Batterie  hervorgebracht  wird,  wurde  er  halbgeschviol- 
zen  und  in  eine  Coak-  ähnliche  Hasse  verwandelt. 
Vor  dem  Versuche  hatte  der  Diamant  3,336  und  nach 
demselben  nur  noch  2.6778  specifisches  Gewidit 
Vor  dem  Knallgas  -  Gebläse  erweichte  der  Diamant 
nicht,  aber  er  verflüchtigte  sich  allmälig. 
fiildong  von  Göppert^)  hat  vegetabflische  Stoffe  unter  Was- 
^uem  y^ei^e,'^^^  einer  Temperatur  von  +  65  —  750  ausgesetzt, 
und  die  dadurch  herbeigeführten  Einflüsse  ein  oder 
mehrere  Jahre  lang  fortwirken  lassen,  und  er  hat 
dadurch  ein  Product  bekommen,  welches  viele  AehiH 
iichkeit  mit  Braunkohle  hatte.  Zu  einem  der  Stein- 
kohle ähnlichen  Körper  konnte  er  die  zu  den  Ver- 
suchen angewandten  vegetabilisohen  Stoffe  nicht  al- 
lein auf  diese  Weise  verwandeln,  aber  dieses  glüd[te 
doch,  wenn  er  das  Wasser  mit  einer  höchst  geringen 
Menge,  ^^  Proceht,  schwefelsauren  Eisenöxydhds 
vermischte.    Diese  Beobachtung  kann  in  vielen  Fällen 

1]  Compt.  rend.  XXV,  81. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XX,  459. 

3)  Poggend.  Ann.  LXXII,  174. 
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xm  Erklärung   von  geologischen    Phänomenen  von 
Wichtigkeit  werden. 

Ueber  die  Bildung  von  Cyan  hat  Delbrttcki)  Bildaog  yon 
einige  Untersuchungen  ausgeführt.  Er  hat  gefunden^  ^^^"' 
dass  sieh  dieser  Körper  in  allen  den  Ftilen  bildet^ 
wo  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bei  Gegenwart  von  ei- 
nem Alkali  auf  einander  einwirken,  z.  B.  wenn  man 
kohlensaures  Kali^  Zuckerkohle  (selbst  Graphit)  und 
salpelersaures Ammoniak  zusammen  glüht;  wenn  man 
Stickoxydgas  in  der  Glühhitze  über  Kalium  leitet, 
welches  vorher  in  Kohlenoxydgas  geglüht  worden  ist; 
wenn  man  kohlensaures  Ammoniak  über  glühendes 
Kalium  leitet,  so  wie  auch,  wenn  man  ein  Gemenge 
von  Stickgas  und  Kohlensäureglis  über  erhitztes  Ka- 
lium teilet.  Bei  Wiederholung  der  Versuche  von 
Desfoiises  und  Fownes,  nämlich  durch  Glühen 
eines  Gemenges  voii  Zuckerkohle  und  kohlensaurem 
Kali  in  einen  Strom  von  Stickgas  wurde  ebenfalls 
eine  geringe  Menge  von  Cyankalium  erhalten. 

Gleichzeitig  hat  Delbrück  einige  Beobachtungen  Paracjran. 
tiber  das  Paracyan  gemacht  Beim  Durchgehen  aller 
BereituBgsmethoden  des  Paracyans  bemerkt  er,  dass 
sie  sämmdich  ein  Product  von  ungleichen  Eigenschaften 
und  von  ungleicher  Zusammensetzung  liefern.  Durch 
Erhitzen  von  Cyancpiecksilber  wird  ein  reines  Präpa- 
rat erhalten,  wenn  das.  Queeksilbersalz  rein  und  völ- 
lig getrocknet  worden  ist,  denn  wenn  dies  nicht  der 
Fall  ist,  so  kann  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
einen  bedeutenden  Theil  ausziehen.  Thaulow's 
Vermutfaung,  dass  das  bekn  Glühen  vom  Cyansilber 
weggehende  Gas,  wdches  er  Carbazotgas  nennt, 
eine  dritte  Modification  von  Cyan  sei,  fand  De  I brück 
nicht  bestätigt,  weil  es  sich  bei   einer  Vergleidiung 

1)  Joarn.  iür  pract  Chemiei  XLI,  161« 
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mit  dem  gewöhnlichen  Cyangas  in  allen  Beziehungen 
völlig  damit  übereinstimmend  zeigte,  und  es  nicht  die 
abweichenden  Eigenschaften,  welche  Thaulow  da- 
von anführt,  heransstellte.  Ebenso  hält  Delbrück 
nicht  die  von  Thaulow  angegebene  Znsammense- 
tzung des  Paracyansilbers  ==  Ag^C^SI  für  richtig, 
weil  Salpetersäure  selbst  in  der  Kidte  eine  bedeutende 
Quantität  von  Silber  auszieht  Der  ganze  Gebalt  an 
Silber  wird  nicht  ohne  vorhergehende  Amalgamttion 
mit  Quecksilber  durch  Salpetersäure  oder  ohne  UV- 
sung  des  Paracyans  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Wieder  -  AusflUlung  mit  Wnsser  ausgezogen. 
Liebig's  Ansicht,  dass  das  Paracyansilber ,  wdches 
durch  Glühen  voii  Cyansilber  erhalten  wird,  efai  Ge- 
menge von  1  Atom  Melloasilber  und  2  Atomen  Koh- 
lenstoff sei,  fand  Delbrück  nicht  gerechtfertigt, 
weder  durch  die  Untersuchung  der  daraus  beim  Er- 
hitzen entwickelten  Gasie,  noch 'im  Altgemeinen  da- 
durch, dass  ein  Rückstand  von  constanter  Zusammen-* 
Setzung  hervorgebracht  werden  konnte.  Dazu  kommt 
noch,  dsss  bei  einer  directen  Prüfung  auf  Mellon 
nichts  von  diesem  Körper  zu  erkennen  war.  Das 
Paracyan,  welches  durch  Einigten  vom  Gilorgas  in 
eine  Lösung  von  Cyankalium  erhallen  wird,  ist  nicht 
rein ,  sondern  es  verhält  sich  von  dem  auf  trocknem 
Wege  bereiteten  verschieden.  Es  löst  sich  einem 
Theil  nach  mit  brauner  Farbe  in  Waiiser  auf,  und 
der  dabei  ungelöst  gebliebene  Theil  löst  sieh  grösten- 
theils  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  auf,  und  er 
scheint  dabei  in  Johnstan's  Paracyansäure  über  zu 
gehen.  Dadurch  ist  es  sehr  ähnlich  dem  Paracyan 
welches  durch  Glühen  von  feuchtem  Cyanquecksilber 
erhalten  wird,  und  welches  nadi  dem  Auswaschen 
mit  Wasser  von  einer  Verbindung  ausgemacht  wird, 
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welche  zufolge  einer  Analyse  doppelt  soviel  Kohlen- 
stoff ab  das  Cyan  enthält.  Ein  Paracyan ,  welches 
durch  Einwirkung  von  Cyanwasserstoffsänre  auf  eine 
Lösung  von  Cyanlcalium  erhalten  wurde ;  schien  da-* 
mit  analog  zu  sein.  Johnston's  Paracyan,  welches 
durch  Eriiitzen  des  Bodensatzes  erhalten  wurde,  wel«« 
ch^  in  Blausäure  gebildet  wird,  zeigte  ebenfalls  eür- 
nen  grösseren  Gehalt  an  Kohlenstoff,  als  reines  Pa- 
racyan,  und  Delbrück  glaubt  nach  seinen  Unter- 
suchungen, dass  reines  Paracyan  nnr  durch  Erhitzen 
von  Cyanqueeksilber  oder  von  Cyansilber  erhalten 
werden  könne. 

Datf  aus  Hg€y  oder  aus  Ag€y  bereitete  Paracyan  wird 
nicht  im  Mindesten  von  Salpetersäure  angegriffen,  was 
aber  immer  geschieht  mit  dem,  welches  nach  anderen  He- 
ihoden bereitet  w^den  ist  Die  Lösung  des  letzteren 
in  S^IpeterBäura  wird  durch  Wasser  theilweise  mit 
gdber  Farbe  aber  vollständiger  durch  Sdze.von  Blei 
und  von  Silber  geföllt  Aber,  während  Johnston 
in  dem  Silberniederschlage  einen  Gehalt  von  52,2 
Procent  Silber  fand  und  danach  für  sein  Silbersalz 

die  Formel  AgC^R^O  aufstellte,  konnte  Delbrück 
kein  Silbersdz  erhaSen,  welches  mehr  als  31,976 
Procent  Silber  enthielt.  Dadurch ,  dass  er  ein  wenig 
Ammoniak  zu  der  abfiltrirten  Lösung  setzte,  bekam 
er  ein  Salz,  welches  nur  19,347  Procent  Silber  ent- 
hielt, und  wurde  die  Lösung  nach  dem  Ausfällen  des 
letzteren  Salzes  mit  Ammoniak  basisch  gemacht,  so 
bildete  sich  ein  Salz,  worin  sogar  nur  3,069  Proc. 
Silber  enthalten  waren.  AUe  diese  Umstände  weisen 
aus,  dass  dieses  umneme  Paraeyan  ein  Gemenge  ist. 
Reines  Paracyan  verwandelt  sich  beim  Glühen  in 
trocknem  Kohlensäuregas  in  Cyan,  welches  sidi  ver^ 
flüchtigt.     Aber   das  Paracyan,  welches  aus  Cyan- 
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quecksilber  oder  Cyansflber  bereitet  worden  ist,  lisst 
dabei  immer  einen  Rückfitand  von  Kohle  zurück. 
Beim  Erhitzen  in  Wasserstoffgas  verflflcbtigt  sich  al- 
les Paracyan  unter  Bildung  von  Blausfture  und  Am* 
moniak^  während  Kohle  zurückbleibt ,  wie  dies  aus 
folgendem  Schema  zu  ersehen  ist:  2C^PI-|~^K=^ 
CapiS  H-  KH'  +  2C.  Dadurch  wurde  Delbrftck 
zu  einer  Untersuchung  veranlasst  ^  ob  der  Stickstoff, 
welcher  in  Kohlen  organischen  Ursprungs  enthalten 
ist,  in  Gestalt  einer  Paracyan- Verbindung  enthalten 
sei.  Er  glühte  eine  Thierkohle  in  Wasserstoffgas, 
und  dabei  fand  in  der  That  die  Bildung  von  Cyna 
statt.  Wird  reines  Paracyan  in  Chlorgas  geglüht,  so 
bildet  sich  kein  gasförmiges  Chlorcyan,  und  wird  das 
Prodttct  in  eine  abgekühlte  Vorlage  gefthrt,  so  setzt 
sich  an  den  Wänden  derselben  ein  weisser  Körper 
ab,  welcher  keinen  Geruch  hat,'  sich  in  der  Luft 
nicht  verändert,  der  unverändert  sublimirt  werden 
kann  und  vom  Wasser  aufgelöst  wird,  ohne  auf  Cyan 
zu  reagiren.  Delbrück  glaubt,  dass  diese  Verhält* 
nisse  auf  eine  noch  nicht  bekannte  Verbindung  hin* 
deuten.  Ein  Paracyan,  welches  nicht  aus  Hg€y  be* 
reitet  worden  ist,  bringt  dabei  sowohl  gasförmiges 
als  auch  festes  Chlorcyan  hervor.  Schwefd  übt  kei- 
nen Einfluss  auf  Paracyan  ans  y  weder  im  Schmeken 
noch  wenn  man  ihn  gasförmig  darüber  leitel. 

Ungeaditet  diese  Venmche.  von  Delbrück  we* 
nig  Positives  in  Rücksicht  auf  die  Natur  des  Paracyans 
enthalten,  so  kann  man  sie  doch  als  sehr  wichtig  für 
die  Geschichte  des  Paracyans  .  betrachten ,  weil  sie 
deutlich  darlegen ,  dass  in  unsova  bisherigen  Kennt- 
nissen über  diesen  Körper  viel  Fehlerhaftes  enthalten 
war,  und  dass  das  Paracyan  im  hohen  Grade  eine 
genauere  Untersuchung  in  Anspruch  nimmt. 
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Ohne  eigentlich  das  Paracyan  stadiren  zu  woHen,  Verhalten  der 
so  ist  Rammelsbergi)  doch  mit  einigen  VerhÄlt-^^g|.^^J^^^^^ 
nissen  dieses  Körpers  in  Berühning  gekommen,  als 
er  die  Prodocte  untersuchte,  welche  beim  Erhitzen 
gewisser  Oyanfire  und  DoppelcyanQre  gebildet  wer- 
den. Rammeisberg  Iftugnet  gleichwie  Delbrück 
die  Existenz  von  Thaulow's  Carbazotgas,  und  er 
behauptet,  dass  beim  Glühen  des  Cyansilbers  die 
Httlfte  des  Cyans  darin  gasförmig  entwickelt  werde, 
während  die  andere  Hälfte  mit  dem  Silber  ein  Para« 
cyansflber  bilde.  Der  beim  Erhitzen  von  Kalium-hal- 
tigern  Berlinerblau  übrig  bleibende  Rückstand  ist 
nicht,  wie  man  bisher  vermuthet  hatte,  ein  Kohlen- 
eisen, sondern  er  enthält  ungeßihr  15  Procent  Stick- 
stoflT,  so  dass  seine  Zusammensetzung  durch  die  For- 
mel SFe^C^N  +  FeC  repräsentirt  wird.  Aber  beim 
Erhitzen  von  reinem  Berlinerblau  wird  ein  Rückstand 
erhalten,  welcher  reicher  an  Eisen  ist,  aber  im  Uebri-* 
gen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  demselben  Verhält- 
nisse enthält.  Wasserstoffeisencyaoür  zeigt  beim  Er- 
hitzen ein  Feuer-Phänomen  und  lässt  einen  Rückstand 
zurück ,  welcher  1 2  Atome  Eisen ,  20  Atome  Koh- 
lenstoff und  5  Doppelatome  Stickstoff  enthält.  Die  Ei- 
sencyanüre  von  Kalium,  Calcium  und  Zink  geben  nur 
Stickstoff  ab,  mit  Hinterlassung  eines  Eisenbicarburets 
und  des  Cyanürs  von  dem  anderen  Metall.  Bleieisencya«^ 
nur  und  Kupfereisencyanür  geben  einen  Rückstand, 
der  als  ein  Paracyanür  von  beiden  Metallen  betrachtet 
werden  kann,  gemengt  mit  KoUe.  Gyanzink  und 
Cyankupfer  lassen  eine  reine  Paracyan-Verbindung 
zurück.  Von  Cyankobalt  und  Cyannickel  bleibt  eine 
Verbindung  zurück,  die  als  eine  Verbindung  von  dem 


1)  Joaro.  Ivr  pract.  Ghem.  XLI,  182. 

Sfaabcrg's  Jakre«  -  Bcriclil  1. 
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Paracyait   und  dorn    Carburet  des  MetaUs  betrachtet 

werden  kann. 
Bereiiang  der       Wurtz^)  und  De  Vry^)  haben  angegeben,  dass 
Cyanurensäurc^^j^  man  gut  getrockneten  Harnstoff  bis  zu  +  1450 

erhitzt  und  einen  Strom  von  trocknem  Chlorgas  oder 
trocknem  Satzsäuregas  darüber  leitet ,  Cyanurensäare 
(Cyanursfture)  gebildet  wird,  und  ausserdem. Salmiak, 
Salzsäure  und  Stickgas.  Diese  Bereitungsmethode  der 
Cyanurensäure  scheint  die  beste  zii  sein;  Wird  .  die 
Temperatur  bei  der  Bereitung  anf  +  320^  erhöht,  so 
erfailt  man  nicht  Cyanurensäure,  sondeiti  den  von 
Wo  hier  und  Liebig  entdeckten  weissen  Körper. 
ConsUtution  Wohl  er  3)  hat  seine  Anslchtea  üb^  die  Consli- 
der  Cyanuren-juiiQn  ^q^  Cyanurensäure  vorgelegt,  gegründet  auf  die 

Analyse  einiger  Salze  dieser  Säure.  Ausgehend  von 
Berzelius*  geistreichen  Ansichten  über  die  Paarung- 
Verhältnisse  in  der  organischen  Chemie., .  hat  er  es 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  Cyanurensäure,  deren 
Zusammensetzung  im  verwitterten  Zustande  durch  die 
Formel  C^B^?(^0^  ausgedrückt  wird,  eine  rationelle 

Zusammensetzung  hat  nach  der  Formel  2C^K0Ii  4* 
C^P^HO^,  d.h.  dass  sie  aus  2  Atomen  wasserhaltiger 
Cyansäure  und  1  Atom  Urenoxyd  (dem  Körper,  wel-- 
eher  in  Verbindung  mit  -BiU^  den  Harnstoff  bildet) 
besteht.  Zufolge  dieser  Ansicht  würde  diese  Säure 
2  Atome  von  einer  einatomigen  Base  aufnehmen,  um 
damit  neutrale  Salze  zu  bilden. 

Neuiraks  cyanurensaures  Silberoxyd  y  2Äg€y  -|- 
C^NHO*,  wird  erhalten,  wenn  man  frisch  bereitetes 
kohlensaures  Silberoxyd  allmälig  in  eine  siedend  heisse 


1)  Compt.  rend.  XXIV,  436. 

2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI ,  249. 

3)  Daselbst,  LXII,  241. 
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Ldsung  von  Cyanurensäure  im  Ueberschuss  einträgt; 
Tvenn  man  eine  Lösung  von  cyannrensaurem  Ammo- 
niunoxyd  in  eine  siedende  Lösung  von  überschttssi- 
gem  salpetersaurem  Silberoxyd  tropft ;  aber  am  besten, 
wenn  man  eine  warme  Lösung  der  Cyanurensäure  zu 
einer  ebenfalls  warmen  Lösung  von  essigsaurem  Sil- 
beroxyd setzt.  Das  Salz  wird  nicht  durch  Essigsäure 
zersetzt,  aber  leicht  durch  Salpetersäure.  Es  bildet 
ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches 
sich  nicht  im  Lichte  schwärzt  und  sich  unter  einem 
Mikroscop  aus  Octaödern  bestehend  darstellt.  Beim 
Erhitzen  bis  zu  -f-  20 0^  verliert  es  nichts  an  Gewicht, 

verändert  didi)ei  auch  nicht  seine  Farbe,  aber  darüber 
hinaus  ßirbt  es  sich  zuerst  braun  und  darauf  entwi- 
ckelt es  einen  Geruch  nach  Cyansäure.  In  Wasser- 
stoffgas redttcirt  es  sich  zu  einem  violettschwarzen 
Oxydulsalz.    Die  Analyse  gab 

<ieranden  ßerechn^t 

Silber                      62,82  62,95 

Kohlenstoff             10,62  10,5f' 

Wasserstoff              0,34  0,29 

Das  Ammaniak-Silbersak  =  Ag€y  +  C^WHO« 
-|-  ÄH^,  wird  erhalten,  wenn  man  das  vorhergehende 
Salz  mit  kaustischem  Ammoniak  digerirt,  wobei  es 
ungelöst  zurückbleibt.  Bei  +  60<>  fängt  es  an  Am- 
moniak abzugeben. 

Barisches  cyannrensaures  Silberoiüyd,  Äg^Cy^  -|- 
C^KSO^,  bildet  sich,  wenn  man  salpetersaures  Sil- 
beroxyd tropfenweisd  zu  einer  siedend  heissen  Lösung 
von  Cyanurensäure  in  übersdifissigem  Ammoniak  setzt, 
das  Sieden  nach  der  Fällung  noch  eine  Weile  fortseist 
und  dann  den  Niederschlag  abfiltrift.  Derselbe  zeigt 
sich  unter  einem  Mikroseo^e  ans  kldnen  kurzen  Pris^ 
men  bestehend.     Er  scheint  von  einer   An^momak^ 

3- 
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Verbindung  ausgemacbl  zu  werden,  welche  beim 
Trocknen  in  höherer  Temperatur,  sein  Ammoniak  ab- 
giebt  und  dabei  in  das  reine  Salz  von  der  oben  an- 
geführten Zusammensetzung  übergebt 

Basisches  cyanvrensaures  Sitberoxyd  mit  basischem 

cyanurensaurem    Ammoniumoxyd,    Ag'€y*C*WBO* 

+  Äm5€y2C2»H0«,  setzt  sich  aus  der  Flüssigkeil 
ab,  aus  welcher  das  vorhergehende  Salz  abfiltrirt  wor- 
den ist,  in  Gestalt  von  mikroscopischen  langen,  feinen 
Prismen.  Es  ftngt  schon  bei  -{-  100^  an,  Ammoniak 
abzugeben,  und  es  verlor  in  einem  Versuche  bei  + 
250^  zwei  Doppelatome  Ammoniumoxyd. 

Basisches  cyannrensaures  Bleioxyd,  tb'  Cy  ^C^  SRO* 

4-  2ii,  war  das  einzige  Bleisalz,  dessen  Darstellung 
Wo  hier  glücken  wollte,  ungeachtet  er  mehrere  Ver- 
suche zur  Hervorbringung  des  neutralen  Salzes  an- 
stellte. Es  bildet  mikroscopische  kleine,  klare  Prismen 
mit  Zuspitzungen.  Beim  Erhitzen  in  WasserstofTgas 
lässt  es  reines  geschmolzenes  Blei  zurück,  unter  Ab- 
gabe von  vielem  Cyanammonium  und  HarnstolT.  Bei 
-j-  250^  verliert  es  die  Hälfle  seines  Krystallwassers, 
aber  die  andere  Hälfte  giebt  es  nicht  eher  ab,  als  bis 
es  anfängt  zersetzt  zu  werden.  Wird  dieses  Salz  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gekocht, 
so  erhält  man  ein  Doppelsah,  zusammengesetzt  nach 

der  Formel  ÄgPb^Cy«  +  C^SHO^  +  H. 

Oyanurensaures  Kupferaxyd  konnte  nicht  auf  ei- 
nem bestimmten  Sättigungsgrade  erhalten  werden, 
aber  ein  Ammoniak  ^Kwpferoxydsab  wird  erhalten, 
wenn  man  eine  verdünnte  warme  Lösung  von  eyan- 
urensaurem  Ammoniumoxyd  mit  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  in  kaustiscbem  Ammoniak 
vermischt,    worauf  sieh  beim  Erkalten  ein  schönes 
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yeilchenblaues  Salz  absetzte,  welches  unter  einem  Mi- 
kroscope  ametfiystfarben  erscheint  und  aus  vierseitigen 
Prismen  mit  zwei  breiteren  Seiten  und  zwei  Zuspi- 
Izungsflftchen  besteht.  Bei  +  230^  verliert  es  14^85 
Procent.  Wo  hl  er  stellt  nach  vorgenommenen  quan- 
titativen Bestimmungen  für  das  frisch  gefüllte  Salz  die 
Formel  Cu^Ämfcy^C^SHO«  +  »R^  _^  2H  und 
für  das   bei  -f   230^  getrocknete   Salz   die  Formel 

Cu«Äm€y«C2»H02  auf. 

.      •  •    • 

SoMre  cyanurensaure  Baryterde^  Ba^Cy^  +  ^^^Y^ 

4-  2C2»H02  +  4H,  wird  erhalten,  wenn  man  Barylr- 
wasser  so  lange  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Cyan- 
urensäure  setzt,  als  sich  der  dabei  entstehende  Nie- 
derschlag wieder  auflöst.  Die  Flüssigkeit  wird  dann 
bis  zu  -{-  60^  abgekühlt  und  in  dieser  Temperatur 
eine  Zeitlang  erhalten,  wobei  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag entsteht,  der  abfiltrirt  wird.  Das  Salz  ver- 
lier! bei  +  280O  die  4  Atome  Wasser. 

Neutrale  cyanurensaure  Baryterde,  6a* €y*  -(~ 
C*P(HO*  --1-  3H,  entsteht,  wenn  man  eine  warme 
Lösung  der  Cyanurensaure  in  überschüssiges  Barytr- 
wasser  tropft,  oder  wenn  man  zu  einer  siedenden  Lö- 
sung von  Cyanurensaure  und  Cblorbarium  tropfen- 
weise Ammoniak  setzt.  Bei  +  ^^^^  gehen  2  Atome 
Waaser  daraus  weg,  aber  das  dritte  Atom  Krystall- 
wasser  kann  nur  in  einer  Temperatur  entfernt  wer- 
den, in  welcher  das  Salz  anfängt  eine  Z^setzung  zu 
erleiden. 

Als  De  Vry^)   die  Bereitung  der  Chkirsftnre  auffiereiiung  der 
die  Weise  versuchte,   dass  er  gleidie  Atome  chlor-    ^^gjülfe!" 
saures  Kali  und  Weinsäure  in  der  Wärme  in  Wasser 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI,  248. 
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auflöste,  und  den  gebildeten  Weinstein  beim  Erkalten 
auskrystallisiren    liess,   bekam    er  keine  Chlorsäure 
sondern  anstatt  dessen  ein  Doppelsalz  von  chtoreaa- 
rem  und  weinsaurem  Kali.    Die  Mutterlauge  von  die- 
sem Doppelsalze  enthielt  viel  Chlorsäure  und  Wein- 
säure, und  sie  entwickelte  beim  Aufkochen  eine  reidi- 
liehe  Quantität  chloriger  Säure,    verunreinigt  durch 
Kohlensäure. 
Dichiigkeii  der      Cahours^)  hat  die  Dichtigkeit  der  Gase  von  ei- 
Gase  Ton  fluch-jjjgren   flüchtigen  Phosphorverbindungen  bei  verschie- 
phorTerbio-  denen  Temperaturen  bestimmt     Das  Phosphorsuper- 
duDgen.     Chlorid,  P€l^,  zeigte  bei  einer  Temperatur  von 

+  1820   eine  Dichtigkeit  von  5,0T8 
190O  —  4,987 

200O  —  4,851 

230»  —  4,302 

250O  —  3,991 

2740  _  3^840 

2880  _  3^670 

2890  _  3^690 

300O  —  3,654 

3270  —  3,666 

3360  --  3,656. 

Da  es  sich  nach  diesen  Versuchen  heraussteDte, 
dass  Mit  seh  er  lieh's  Bestimmung  der  Dichtigkdt 
des  Phosphorsuperchloridgases  =  4,85,  anfassend  1 
Volum  gasförmigen  Phosphor  und  10  Volumen  Chlor, 
eondensirt  zu  6  Volumen,  nicht  völlig  richtig  ist,  soih 
dem  dass  die  Condensation  nur  bis  zu  8  Volumen 
stattgefunden  hat,  nach  welcher  Annahme  die  berech- 
nete Dichtigkeit  s=  3,61  ist,  so  wirft  Cahonrs  die 
Frage  auf,  ob  nicht  das  Phosphorsuperchlorid  als  ans 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjt»  XX,  369. 
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gleieben  Voluinen  Phosphorsuperchlorür  und  CUor 
ohne  Condensation  bestehend  angesehen  werden  müsse, 
weil  in  diesem  Falle  die  Berechnung  folgendes  Re- 
sultat gibt: 

^  Volum  Phosphorchlorürgas  2,40 

i    —      Chlorgas  1,22 

^3,62, 
was  nahe  mit  dem  Versudie  übereinstimmt  Diese 
Annahme  sucht  er  durch  Bestimmung  der  Dichtigkeit 
der  von  Serullas  entdeckten  Verbindung  von  Phos^ 
phor,  Chlor  und  Schwefel,  welche  derselbe  nadi  der 
Formel  P€1^S^  zusammengesetzt  betrachtet,  die  aber 
nach  anderen  Ansichten  =s=  2PS^  4*  3PC1^  ist,  und 
welche  bei  der  Bestimmung  der  Dichtigkeit  ihres  Ga- 
ses zeigtO)  dass  sie  bei 

4-  180^  eiqe  Dichtigkeit  hat     ^    5,963 
244  —  5,879 

29&  —  5,878. 

Bei  der  Bestimmung  der  Dichtigkeit  des  Phosphor- 
acichlorids  (S.  gleich  weiter  unten)  ze^^  dasselbe  bei 
-i-  iSl^)  eiiie  Dichtigkeit  von       5,384 
215  ^     :  5,298 

275  ~  5,295, 

Wurtz^]  hat  die  Verbindung  genauer  untersucht, Phosphoraci- 
welche  Wasser  mit  Phosphorsuperchlorid  hervorbringt,  <^l>'or^d* 
und  er  hat  gezeigt,  dass  sie  am  leichtesten  und  rein- 
sten dargestellt  werden  kann,  wenn  man  das  Super- 
chlörid  in  eine  schlecht  verschlossene  Flasche  bringt, 
in  die  man  zugleich  ein  Rohr  mit  Wasser  eingestellt 
hat  Nachdem  sie  .  dann  lange  genug  auf  einander 
eingewirkt  haben,  so  ist  das  WasjEter  aiuf  eine  solche 
Weise   zersetzt  worden,  dass   sich  der    WasserstoiT 


.  i)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XX,  477. 
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desselben  mit  einem  Theil  Chlor  zn  Salzsäure  verei- 
nigt hat;  während  der  freigewordene  Sauerstoff  mit 
einem  Theil  Phosphor  in  Verbindung  getreten  ist. 
Wird  die  Flüssigkeit  destülirt,  so  geht  Salzsäure  über, 
und  wenn  der  Siedepunkt  auf  -j-  ^^^^  gestiegen  ist, 
so  destillirt  die  untersuchte  Verbindung  über. 

Im  reinen  Zustande  bildet  die  Verbindung  eine 
farblose  Flüssigkeit^  welche  stark  das  Licht  bricht,  1,7 
specif.  Gewicht  hat,  bei  +  110^  siedet,  in  der  Luft 
weisse  Dämpfe  ausstösst,  und  durch  Wasser  sich  in 
Phosphorsäure  und  Salzsäure  zersetzt.  Von  Schwe- 
felwasserstoff wird  sie  nicht  angegriff3n,  selbst  bei 
Mitwirkung  von  Sonnenlicht  Mit  Ammoniak  bildet 
sie  eine  weisse  feste  Verbindung.  Wurtz  nennt  sie 
Phosphorchloroxyd,  und  er  giebt  fUr  sie  die  Formel 
PCl'O^,  d.  h.  sie  ist  ein  PhosphorsupercUorid,  worin 
2  Doppelatome  Chlor  durch  2  Atome  Sauerstoff  er- 
setzt sind.  Aber  sie  ist  deutlich  nichts  anderes,  als 
eine  Verbindung  von  Phosphorsäore  mit  der  entspre- 
chenden Chlorverbindung  des  Phosphors,  so  dass  ihre 

rationelle  Förmnl  2P  -f  3P€H  wird.  Sie  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  ans: 

Gefunden  Berechnet 
Chlor               69,0        68,9  68,8 

Phosphor         20;0        20,5  20,7 

Sauerstoff        —  —  10,5 

iöo^ 

Flüssigem  Wurtz  1)   hat  einige  Angaben   über  das  flüssige 

Chlorcjan.    chlorcyau  mitgetheilt,    dessen  Existenz  zwar   schon 

früher  bekannt  war,  aber  worüber  unsere  Kenntnisse 

bis  jetzt  sehr  beschränkt  waren.     Es  wird  erhalten, 

wenn  man  Cyanhydrochlorür   (S.  gleich  weiter  unten) 


1)  Compt  rend.  XXIV,  43a 
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auf  OtiecksUberoxyd  einwirken  lässt ;  wobei  man  zur 
Vermeidung  jeder  Temperatur-Erhöhung  das  letztere 
vorher  mit  pulverisirtem  CUorcalcium  vermischt  Wird 
dann  nach  einiger  Zeit  das  Gemische  destOlirt;  so  er- 
hält man  eine  Flüssigkeit;  welche  stark  die  Augen 
angreift^  schwerer  als  Wasser  ist,  bei  -^  i&^  siedet 
'  und  bei  —  7  krystallisirt.  Das  Gas  davon  brennt 
nicht.  Von  Wasser  wird  sie  bedeutend  aufgelöst  und 
die  Lösung  Mt  nicht  Silbersalze ;  setzt  man  aber  zu- 
erst ein  wenig  Kali  hinzu,  so  entwickelt  sie  beim 
Neutralisiren  mit  Salpetersäure  Stickgas  und  Kohlen- 
säuregas, und  dann  fällt  sie  Silbersalze.  Sie  scheint 
also  durch  das  Alkali  in  Salzsäure  und  in  Cyansäure 
verwandelt  zu  werden ,  welche  letztere  wiederum  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt.  Ohne  genauere 
Zahlenwerthe  mitzutheilen,  gibt  Wnrtz  für  das  flüs- 
sige Chlorcyan  die  Formel  C^?(^€l^,  so  dass  es  also 
isomerisch  ist  mit  dem  schon  früher  untersuchten  so- 
wohl gasförmigen  als  auch  festen  Chlorcyan. 

Leitet  man  nach  Wurtz']  Chlorgas  inwasserhai-  Cjanhydro- 
tige  Cyanwasserstoflsäure,  so  findet  eine  geringe  Er-  cblorur. 
hühung  der  Temperatur  statte  wobei  die  Flüssigkeit 
nach  Ghlorcyaa  riecht.  Kühlt  man  den  sich  entwi- 
ckelnden Dampf  ab,  so  condensirt  sich  eine  flüssige 
sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  durch  Schütteln  mit 
Wasser  von  Sahssäure  und  CyanwasserstoSisättre  be- 
freit werden  kann.  Durch  Rectification  über  Chlor- 
caldum  wird  sie  dann  rein  erhalten.  Sie  ist  nun  eine 
farblose  Flüssigkeit,  welche  die  Augen  angreift  und 
zum  Hasten  reizt.  Sie  kocht  bei  -l^  ^^^ ;  brennt  mit 
violetter  Flamme,  löst  sich  bedeutend  in  Wasser  auf 
und  diese  Lösung  Mt  Silberlösung  mit  weisser  Farbe. 


2)  Comples  rend.  XXIV,  437. 
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Troclines  CUorgas  zersetzt  sie  in  Salzsäure  uiid  in 
festes  Chlorcyan.  Wurtz  hat  noch  keine  analytiBche 
Einzelheiten  mitgetheQt^  sondern  er  stellt  nur  die  For- 
mel C^P^^CFB  dafür  auf.  Diese  Elemente  scheinen 
am  besten  zusammengepaart  werden  zu  können  zu 
2C2NC1  +  C^I^H,  d.  h.  zu  mher  Verbindung  von 
2  Atomen  Chlorcyan  mit  1  Atom  Cyatiwasserstoffsäure. 
EinwirkuDg  Der  problematische  Körper,  welchen  schon  früher 
des  Chlors  aufßgL^gg 3 ß  und  Serullas  bei  der  Einwirkung 

eine  Lösung         '  ^ 

von  Cyan-  des  Chlors  auf  Cyanquecksilber  bemerkt  haben ,  ist 
quecksilber.  y^jj  ßouis*)  in  Dumas'  Laboratorium  zum  Gegen- 
stande einiger  Untersuchungen  gemacht  worden.  Er 
bereitete  ihn  auf  die  Weise ,  4ias5  er  Chlor  auf  eine 
im  Sieden  geslittigte  Lösung  von  Cymiquecksilber  un- 
ter dem  Einflüsse  von  Sonnenlicht  einwirken  liess, 
wobei  sehr  bald  schwere,  gelbe,  öHfanHche  Tropfen 
anfingen,  sich  auf  dem  Boden  des  Gefösses  anzusam-- 
mein,  und  zugleich  Ottecksilberchlond,  Chlorammo- 
nium und  Chlorwassersto%äare  in  der  Flüssigkeit  ge- 
bildet wurden,  während  ChlOrcyah,  Stickgas  und  Koh- 
lensäwe  gasförmig  weggingen.  Das  gdbe  ölfthnliche 
nroduct  verhält  sich  nach  dem  Auswaschen  ganz  neu- 
tral auf  Reacttonspapiere,  aber  beim  Aufbewahren  un- 
ter Wasser  zersetzt  es  sieh  allmftlig  unter  Bildung 
von  Oxalchlorid,  C^€l^,  und  von  Salzsönre.  Es  be- 
sitzt  einen  starken  Geruch^  welcher  zuThränen  reizt, 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser 
wieder  niedergeschlagen.  Es  brennt  mit  russender 
Flamme  und  ist  etwas  explodirend.  Seine  Zusammen- 
setzung kann  mit  der  Formel  ^C^KCl»  -f  C^€|S 
ausgedrückt  werden.  Die  Analyse  gab  nach  einer 
Uiltelzahl : 

1}  Ami.  de  Ch.  et  de  Phys.  XX,  446. 
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Gefandfln 

Berechnet 

Kohlenstoff 

10,67 

11,5 

Stickstoff 

8,39 

8,9 

Chlor 

78,63 

79,5 

97,69         99,9. 

BoQis  erklärt  den  Process  der  Zersetzung  und 
BQdung  auf  folgende  Weise.  Aus  4EgC^^  +  13€I 
-f-  4H  werden  gebildet: 

1  Atom  von  dem  gelben  Product  =  2C2K€12-|-C5€15. 
4         —        Quecksilberchlorid  =  4Hg€L 

2  —        Kohlensäure  =2C. 

1         —        Chlorammonium      =SH*€1. 
1         —        Stickstoff  =S. 

Abgesehen  von  dem  besondem  Umstand  in  dieser 
Erklärung,  dass  nämlich  1 3  Aequivalente  Chlor  erfor- 
derlich sein  sollen,  um  in  der  Lösung  4  Atome  Hg  €y 
zu  zersetzen,  nimmt  dieselbe  auch  die  Existenz  eines 
eigenthümlichen  Chlorcyans  auf,  welches  bis  jetzt  we- 
der im  isolirten  Zustande  noch  in  einem  solchen  Paa- 
rungs-Verhältnisse  bekannt  geworden  ist,  dessen  Me- 
tam(H]phose  genügend  erklärt  worden  wäre.  Wir 
müssen  also  noch^  bis  analytische  Resultate  vollkom- 
men die  Abwesenheit  von  Wasserstoff,  welcher,  wo- 
fern Wurtz's  oben  angeführte  Angaben  Bestätigung 
gewinnen,  wahrscheinlich  auch  hier  eintritt,  dargelegt 
haben,  sowohl  die  in  Rede  stehende  Verbindung  als 
auch  die  sogleich  folgenden  mehr  als  Probleme  anse- 
hen, deren  Natur  vom  qualitativen  und  vom  quantita- 
tiven Gesichtspunkte  aus  genauer  zu  erforschen  ist, 
als  dass  wir  ihre  rationelle  Znsammensetzung  schon 
als  bestimmt  annehmen. 

Erwärmt  man  die  vorhin  angegebene  Flüssigkeit 
gelinde,  so  föngt  sie  an  zu  rieden  und  darauf  destil- 


1 


44 


lirt,  unter  Abgabe  von  Stickgas  und  etwas  Kohlen- 
säuregas (da  aber  die  gelbe  Flüssigkeit  keinen  Sauer- 
stoff enthalt,  so  entsteht  hier  die  Frage:  woher  be- 
kommt die  Kohlensäure  ihren  Sauerstoff?),  eine  farb- 
lose Flflssigkeit  über,  welche  beim  ruhigen  Stehen 
Krystalle  von  C^  €1^  absetzt  Durch  wiederholte  Recti- 
ficationen  kann  man  sie  dann  von  dem  weniger  flüch- 
tigen Oxalchlorid  befreien.  Die  überdestillirte  Flüs- 
sigkeit ist  schwerer  als  Wasser,  und  sie  besitzt  einen 
starken  Geruch.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
auflöslich  in  Alkohol  und  Aether,  reagirt  stark  sauer, 
und  kocht  bei  -{-  85^,  wiewohl  dieser  Siedepunkt 
sich  etwas  verändert.  Sie  brennt  mit  rother  an  den 
Rändern  grüner  Flamme,  und  wird  durch  Ammoniak 
zu  mehreren  Producten  verändert,  unter  denen  Chlor- 
ammonium und  €€1'  vorkommen.  Ihre  Zusammen- 
setzung hat  Bouis  mit  der  Formel  2C2»€I-|-  SCCI' 
ausgedrückt,  d.  h.  sie  ist  eine  Verbindung  von  dem 
bekannten  Chlorcyan  mit  Oxalchlorid.  Sie  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  12,36     11,57     12,35         12,5 

Stickstoff  4,90       5,10       —  5,8 

Chlor  81,80     80,42     81,63         81,6. 

Wird  die  im  Vorhergehenden  angeführte  gelbe 
Flüssigkeit  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  gelinder 
Wärme  behandelt,  so  ist  die  Einwirkung  äusserst  hef- 
tig, so  dass  es  am  besten  ist,  sie  zuerst  eine  Zeitlang 
in  der  Kälte  auf  einander  einwirken  zu  lassen  und 
dann  sehr  langsam  zu  erhitzen.  Bei  der  dann  statt- 
findenden wechselseitigen  Einwirkung  entwickeln  sich 
Stickgas,  Kohlensäuregas  und  salpetrigsaures  Gas,  zu- 
gleich mit  anderen  gelben,  stark  rieobenden  Dämpfen, 
die  sich  mit  der  überschüssigen  Salpetersäure  in  der 
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Voriage  condensiren.  Bei  der  Rectification  bildet  sich 
C€P,  und  die  Destillation  rnnss  so  oft  wiederholt 
werden^  als  noch  Bfldung  desselben  bemerkt  wird. 
Dann  erhält  man  zuletzt  eine  ungeftrbte;  sehr  flüch- 
tige Flüssigkeit^  welche  denselben  Geruch  besitzt,  wie 
die  vorhergehende  Flüssigkeit,  aber  stärker.  Bouis 
gibt  dafür  die  Formel  C^  K^  €1^  0^,  die  er  dann  ver- 

wan  e    in  o*  I  "^  ^^^^^)  ^^^  ^^  ^*®^  sagen 

soll,  dass  das  erste  Glied  von  einer  höheren  Chlor- 
verbindung des  Cyans  ausgemacht  werde,  worin  das 
Chlor  zur  HäUle  durch  Sauerstoff  substttuirt  worden 
ist.  Da  jedoch  die  Reactions-Verhältnisse  dieses  Kör- 
pers noch  wenig  studirt  worden  sind,  so  dürfte  die 
empirische  Formel  vorgezogen  werden  müssen,  wenn 
auch  nicht  aus  einem  anderen,  so  doch  wenigstens 
aus  dem  Grunde,  dass  sie  kein  Wissen  darstellt,  was 
doch  nicht  existirt.  Bei  der  Analyse  hat  er  folgende 
Resultate  nach  einer  Mittelzahl  erhalten: 

Gefunden    Berechnet 

Kohlenstoff        10,18         10,9 

Stickstoff  8,03  8,5 

Chlor  75,80         75,6 

Sauerstoff  —  4,9.    . 

Beim  Behandeln  der  gelben  Flüssigkeit  mit  flüssi- 
gem oder  gasförmigem  Ammoniak  entstehen  andere 
Verbindungen,  die  aber  nicht  genauer  untersucht  wor- 
den sind,  als  dass  Oxalchlorid  darunter  auftritt.  Das- 
selbe ist  der  Fall;  wenn  man  sie  mit  Kalium  behan- 
delt, wobei  aber  aucb  schwache  Detonationen  ent- 
stehen. 

Als  Foselger^)   eine  Reinigung  des    im  Handel  Bromkohlen- 
stoff. 


1)  Poggend.  Ana.  L\XL  297, 
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vorkommenden  Broms  durch  DestiHation  versudite, 
bemerkte  er^  dass  sich  der  Siedepunkt  desselben  fort- 
während erhöhte,  und  dass  das  Ueberdestillirende  eine 
immer  hellere  Farbe  bekam.  Als  er  dann  das  zoletzt 
Ueberdestillirende  allein  aufsammelte  und  dasselbe 
durch  Behandeln  mit  Kali  von  freiem  Brom  reinigte, 
so  schied  sich  ein  farbloser  ötartiger  Körper  ab,  der 
sich  bei  der  Analyse  als  Bromkohlenstoff  ==:  CBr 
auswies,  zusammengesetzt  aus: 

Gefanden      Berechnet 
Kohlenstoff  6,88  7,12 

Brom  91,75  92,88 

98,63  loa 

Dieser  Bromkohlenstoff  ist  bis  jetzt  wenig  bekannt 
gewesen.  Er  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  hat 
2,436  specif.  Gewicht,  einen  angenehmen  ätherartigen 
Geruch  und  einen  süssen  Geschmack,  und  bricht  stark 
das  Licht.  Durch  Einwirkung  der  Luft  färbt  er  sich 
gelb  und  nachher  roth.  Er  kocht  bei  +  120<'.  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  verändern  ihn  höchst 
unbedeutend,  selbst  in  der  Wärme.  Von  Kalilösung 
wird  er  nicht  angegriffen,  aber  durch  Schmelzen  mit  Ka- 
lihydrat wird  er  vollständig  zersetzt.  Kocht  man  seine 
Lösung  in  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  Alkohol; 
so  wird  er  ebenfalls,  wiewohl  langsam  zersetzt.  Von 
Aether  wird  er  ebenfalls  aufgelöst,  aber  wenig  von 
Wasser.  Er  erstarrt  nicht  bei  —  25^ 
Ausziehen  des  Um  Jod  aus  verdünnten  Lösungen  auszuziehen, 
^®^''  so  empfiehlt  Persoz^)  die  Anwendung  eines  Gemi- 
sches von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schweflig- 
saurem Natron  in  Auflösung,  womit  die  jodhaltige 
Flüssigkeit  gekocht  wird.  Ist  der  Niederschlag  grün, 
so   leitet  man  mehr  schweflige  Säure  in  die  Flüssig- 

1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XII,  105. 
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keit  und  kocht  von  Neuem.  Die  schweflige  Säure 
reduoirt  dabei  nicht  allein  das  Kupferoxyd  zu  Kupfer- 
oxydul;  sondern  auch  die  Jodsäure,  wenn  diese  in 
der  Flüssigkeit  vorbanden  ist.  Der  Niederschlag  von 
Kupferjodür  wird  auf  gewöhnliche  Weise  behandelt. 

Heier^)  hat  ein  im  Handel  vorkommendes  Jod  Verunreini- 
mtersttcht  und  als  er  seine  Aufm^ksamkeit  auf  ei-^""^  ^®*  "^^^^ 
nige  weisse  nadeiförmige  Krystalle  richtete,    welche 
sich  von  selbst  daraus  in  einer  Temperatur  von  -|- 
15 — 20^  sublimirt  hatten,  fand  er  bei  ihrer  genaue- 
ren Untersuchung,  dass  sie  Jodcyan  waren. 

Louyet^}  hat  sich  damit  beschäftigt,  um  Fluor  Fluor, 
durch  Zersetzung  von  Fluorsilber  mit  Chlor  in  dem 
Knox'schen.  Flussspath- Apparate  darzustellen.  Er 
bekam  dabei  ein  stark  riechendes  farbloses  Gas,  wel- 
ches  Pflanzenfarben  nicht  bleichte,  Wasser  bei  ge>- 
wOhnlicher  Temperatur  und  ohne  Mitwirkung  von 
Sonnenlicht  zersetzte,  und  welches  Glas  wenig  angriff, 
aber  dagegen  leicht  andere  Metalle  als  Gold  und 
Platin. 

Wasserfreie  Fluorwasserstoflsäure  stellte  Louyet 
auf  die  Weise  dar,  dass  er  die  Säure,  welche  man 
bisher  als  wasserfrei  betrachtete,  tiber  geschmolzene 
Phosphorsäure  leitete»  wodurch  er  ein  Gas  bekam, 
welches  noch  bei  —  12^  gasförmig  war.  In  der 
Luft  rauchte  es  stark  in  Folge  seines  Strebens,  sich 
mit  Wasser  zu  vereinigen.  Glas  wurde  nur  unbe- 
deutend davon  angegriffen.  Kuhlmann's  Angabe, 
dass  Flussspath  durch  Chlorwasserstofisäure  zersetzt 
und  dass  dadurch  eine  wasserfreie  Fluorwasserstoff- 
säure erhalten  werde,  konnte  Louyet  nicht  bestätigen. 
Fluorsilber  und  Fluorquecksilber  enthalten  Wasser, 

1}  ArchiT  der  Pharm.  LI,  29. 

2)  Gompt  read.  XXIII,  060.  XXIV,  434. 
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welches  jedoch  in  höherer  Temperatur  daraus  weg- 
geht^ und  wobei  das  letztere  in  Quecksilberoxyd-FIuo- 
rid  überzugehen  scheint.  Wenn  Schwefel  auf  Fluor- 
blei  einwirkt^  so  scheint  eine  Zersetzung  stattzufinden, 
bei  welcher  ausser  Schwefeiblei  auch  Fluorschwefd 
gebildet  wird,  welcher  letztere  jedoch  nicht  Glas  an- 
greiß. Wird  Flwffblei  mit  Schwefelsftnre  behandelt, 
so  wird  es  nicht  voUstindig  dadurch  zersetzt,  sondern 

nur  bis  zur  Bildung  von  tb§  +  f^T^i- 

Louyet  hat  auch  einige  Versuche  angestellt,  um 
das  Atomgewicht  des  Fluors  zu  bestimmen,  dadurch, 
dass  er  natürliches  und  künstliches  Fluorcalcinm  mit 
Schwefelsäure  zersetzte,  und  er  ist  dabei  zu  dem  Re- 
sultat gekommen,  dass  das  Gewicht  eines  Doppelatoms 
von  Fluor  nach  einer  Mittelzahl  seiner  Versuche  = 
239,81  ist  Berzelius  gibt  dafür  die  Zahl  235,435 
an,  und  man  sollte  vermuthen,  dass  sie  der  Wahrheit 
nfther  liege,  da  es  die  Beschaffenheit  dieser  Bestim- 
mungen mit  sich  bringt,  dass  sie  eher  zu  einem  hö- 
heren als  zu  niedrigem  Resultat  führen. 
Kiesehiare.  Doveri^)  hat  einige  Untersuchungen  über  die 
Kieselsfiure  bekannt  gemacht.  Es  hat  sich  dabei  ge- 
zeigt, dass  sowohl  der  Goncentratlonsgrad  der  Kali- 
lOsung  als  auch  die  Art,  nach  welcher  die  Säure  zu- 
gesetzt wird,  einen  Einfluss  ausüben,  wenn  man  ver- 
sucht, die  Kieselsäure  aus  ihrer  Lösung  in  Kali  durch 
eine  Säure  niederzuschlagen.  Setzt  man  die  fremde 
Säure  tropfenweise  zu,  so  fällt  die  Kieselsäure  gröss- 
tentheils  nieder.  Setzt  man  sie  auf  ein  Hai  zu,  so 
so  scheidet  sich  nur  eine  unbedeutende  Quantität  da- 
von ab.  Sättigt  man  eine  so  verdünnte  Lösung  der 
Kieselsäure,    dass  diese   nicht  durch   andere  Säuren 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XX!,  40. 
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daraus  abgeschieden  wird,  mit  Kochsalz ;  so  entstehl 
eine  bedeutende  Ffillung.  Ist  die  Kieselsäure  einmal 
ausgefällt,  so  löst  sie  sich  nicht  wieder  in  Säuren 
auf,  aber  wohl  in  KaU,  was  auch  der  Fall  ist  mit  der 
Kieselsäure,  welche  sich  aus  dem  Wasser  abgesetzt 
hat,  in  welches  Fluorkieselgas  eingeleitet  worden  ist. 
Durch  Einleiten  von  Kohlensäuregas  oder  durch  Ver- 
mischen mit  Kalibiearbonat  kann  man  die  Kieselsäure 
aus  kieselsaurem  Kau  in  Gestalt  eines  Kleisters  aus- 
filllen,  und  die  dadurch  niedergeschlagene  Kieselsäure 
ist  weiss,  undurchsichtig,  und  löst  sich  nicht  in  Säu- 
ren auf,  wiewohl  sie  durch  diese  durchsichtig  wird. 
Setzt  man  dann  Wasser  hinzu,  so  wird  sie  wieder 
undurchsichtig,  flockig  im  Ansehen,  und  sie  kann  dann 
abfiltrirt  werden.  Die  Kieselsäure,  welche  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur  aus  einem  kieselsauren  Al- 
kali oder  aus  Fluorsilicium  abgeschieden  worden  ist, 
wird  von  einem  Hydrat  ausgemacht,  dessen  Zusam- 
mensetzung durch  die  Formel  ASi  ausgedrückt  wird, 
und   welches   bei  4-  100<^  die  Hälfte  seines  Wassers 

verliert,  so  dass  es  in  itsi^  übergeht.  Kohlensaure 
Alkalien  lösen  sowohl  eine  geßllte  als  auch  eine  ge- 
glühte Kieselsäure  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure auf.  Wird  kieselsaures  Alkali  durch  eine  Lö- 
sung von  einem  HetaDsalzo  niedergeschlagen,  so  ist 
der  entstandene  Niederschlag  ein  Gemenge  von  kie- 
selsaurem Hetalloxyd  und  freier  Kieselsäure,  woraus 
sich  das  erstere  in  Säuren  auflöst,  aber  nicht  die  letz- 
tere. Doveri  bekam  krystallisirtes  Kieselsäure-Hy- 
drat in  Gestalt  von  durchsichtigen,  stark  glänzenden 
und  mit  amorphem  Kieselsäurehydrat  untermengten 
Krystallen,  als  er  kieselsaures  Alkali  mit  Kupferchlo- 
rid ausfällte,  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
in  Salzsäure  wieder  auflöste,  die  ungelöste  Kieselsäure 

Svaakcrg*»  Jakrcs  -  Bcrickl  1.  4 


Sulfid. 
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abiilirirte,  die  Lösung  durch  Sehwefelurassersloff  ¥on 
Kupfer  befreite  und  nach  dem  Abfdtriren  im  lurUee- 
ren  Räume  über  Kalk  verdunstete. 
Kieselchlor-  Pierre^)  hat  gefunden,  das8  wenn  man  Schwefel- 
wasserstofF  und  Chloriciesel  zusammen  durch  ein  glü- 
hendes Porcellanrohr  leitet,  viel  Chlorwasserstoffsäore 
gebildet  wird.  Ldtet  man  die  Produote  durch  ein  U 
förmig  gebogenes  und  abgekühltes  Rohr,  so  conden- 
sirt  sich  daraus  eine  rauchlsnde  Flüssigkeit  von  unan- 
genehmen und  reizendem  Gerudi,  welche  durch  darin 
aufgeschliimmten  Schwefel  etwas  trübe  ist  Lässt  man 
sie  ruhig  stehen,  so  setzt  sich  der  >  Schwefel  auf  dem 
Boden  ab ,  aber  zugleich  krystaUisirt  audi  ein  wenig 
reiner  Schwefel  in  kleinen  schiefen  Prismen  mit  rhom- 
bischer Basis  aus.  Bei  der  Rectification  dieser  Flüs- 
sigkeit geht  zuerst  ein  wenig  Chlorkiesel  über,  ge- 
mengt mit  ein  wenig  von  der  neuen  Verbindung,  und 
darauf  geht  diese  rein  über,  in  Gesalt  einer  farblosen 
durohsicUligen  Flüssigkeit,  welche  übel  riecht  und  in 
der  Luft  stark  raucht  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1^45. 
In  Wasser  entwickelt  sie  reichlich  Schwefelwasserstoff. 
Sie  kocht  etwas  über  +  100°-  Atomistisch  hat  sie 
sich  als  eine  Verbindung  von  Chlorkiesel  mit  Schwe- 
felkiesel herausgestellt,  zusammengesetzt  nach  der 
Formel  2Si€15  +  SiS',  welche  Pierre  mit  SiCl^S 
gibt.    Die  Resultate  der  Analyse  sind: 


Gefunden 

Berechnet 

Chlor 

65,80 

65,4T 

Schwefel 

15,05 

14,83 

Kiesel 

19,54 

19,70 

100,39 
Die  Dichtigkeit  des  Gases  davon  zeigte  sich  beim 
Versuche  =  4>78  bei  -f  214. 

1}  Compt  wnd.  XXIV,  814. 
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In  B er zelius' Jahresberichte  XXVII,  21,  wurden  Atomgewicht 
Scheerer's  Bestimmungen  des  Atomgewichts  von  giomfr^" 
Magnesium  mitgetheilt.  Da  man  gegen  die  von  ihm 
angewandte  Methode  den  Einwurf  machen  konnte, 
dass  die  mit  dem  schwefelsaurem  Baryt  niedergeris- 
sene Talkerde  auch  etwas  Chlorbarium  eingemengt 
hätte  enthalten  können,  und  dass  also  eine  doppelte 
Cprrection  erforderlich  gewesen  sein  würde,  um  ein 
Endresultat  zu  erhalten,  wozu  ausserdem  noch  kommt, 
dass  das  Atomgewicht  des  Bariums  selbst  noch  nicht 
mit  der  äussersten  Genauigkeit  bekannt  ist,  welche 
nöthig  ist,  um  darauf  das  Atomgewicht  eines  anderen 
einfachen  Körpers  zu  gründen,  so  habe  ich  ^]  in  Ver- 
bindung mit  Nordenfei  dt  einige  Versuche  ausge- 
führt, um  diese  Zahl  zu  bestimmen.  Dabei  sind  wir 
Von  der  Analyse  der  Oxalsäuren  Talkerde  ausgegan- 
gen, welches  Salz  wir  nach  der  Formel  Jlg  €  =  -{-  2H 
zusammengesetzt  betrachten,  und  wir  haben  uns  be- 
strebt, durch  Glühen  den  Gehalt  an  Talkerde  darin 
genau  zu  bestimmen,  um  das  Atomgewicht  des  Magne- 
siums von  den  Atomgewichten  des  KohlenstoiTs  und 
Sauerstoffs  abhängig  zu  machen,  welche  letzteren  wir 
mit  aller  möglichen  Sicherheit  kennen.  Um  dann  das 
dadurch  erhaltene  Atomgewicht  zu  controliren,  so  ha- 
ben wir  die  durch  Glühen  des  Oxalsäuren  Salzes  er- 
haltene Talkerde  in  Schwefdsäure  wieder  aufgelöst, 
die  Lösung  verdunsfet  und  das  Gewicht  der  zurück- 
gebliebenen schwefelsauren  Talkerde  nach  dem  Glü- 
hen bestimmt.  Zufolge  der  von  Berzelius  ange- 
nommenen Atomgewichte  für  Kohlenstoff  =  '^^A^j 
Tür  Wasserstoff  =  12,48  und  für  den  Schwefel  = 
200,75  haben  wir  gefunden: 


1)  öfrers.  af  K.  V.  Akad.  Forbandl.  1?,  120. 

4" 
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Vlg^  H"  ^^'   RücksUndige     Atomgewicht    Schwefelsaure    Atomgewiciit 

Talkerde  da  Yon  der  Talkerde   Talkerde,  er->-    der  Talkerile 
nach  dem  Glu-       danach :        halten   aui  je--  berechnet  nach 
hen:  ner  Talkerde   dieser    schwe— 

durch  Behau-        feisauren 
dein  mit  Talkerde: 

Schwefelsaure: 

7,2634  Grm.  1,9875  6rm.  154,304  5,8995  Grm.  154,349 

6,3795     „       1,7464       „  154,509  5,1783     „  154,818 

6,3653     „       1,7418       „  154,366  5,1666     ^  154,673 

6,2216     4       1,7027       „  154,410            —        n  — 

Mittel 154,422           —  154,613. 

Wird  das  Mittel  aus  beiden  Reihen  dieser  Ver- 
suche gezogen,  so  erhält  man  154,504  für  das  Atom- 
gewicht des  Magnesiums,  eine  Zahl,  welche  sehr  nahe 
mit  der  Mittelzahl  überein  kommt,  ilieBerzelius  aus 
Scheerer's  Angaben  abgeleitet  hat. 
Thorerde.  Nachdem  das  Vorkommen  der  Thorerde  in  Pyro- 
chlor  von  Miask  von  Hermann  in  Abrede  gestellt 
worden  ist,  hat  Wo  hl  er'),  welcher  die  Existenz 
dieser  Erde  in  dem  angeführten  Mineral  angegeben 
hatte,  dasselbe  von  Neuem  auf  diese  Thorerde  ge- 
prüft, und  er  hat  seine  erste  Angabe  bestätigt  gefun- 
den. Diese  kann  jetzt  um  so  viel  mehr  als  richtig 
angesehen  werden,  da  Berzelius  eine  Probe  von 
der  aus  dem  Pyrochlor  dargestellten  Erde,  welche 
Wohl  er  ihm  zu  einer  genaueren  Untersuchung  und 
Bestimmung  zugesandt  hatte,  in^  einem  Schreiben  an 
Wöhler  für  wahre  Thonerde  erklärt. 
Aiomgewicht  Sacc^]  hat  einige  Versuche  ausgeführt,  um  das 
des  Se  ens.  ^iQ^fige^jchi  des  Selens  genauer  zu  bestimmen.  Das 
im  Handel  vorkommende  Selen  reinigte  er   dadurch 


1)  Poggend.  Ann.  LXX,  336. 

2}  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjrs.  XXi,  1 19. 
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von  TeUor,  Schwefel  und  schwefekaurem  Kalk,  dass 
er  es  in  Salpetersäure  auflöste,  die  Lösung  bis  zur 
Trockne  verdunstete,  und  den  Rückstand  bis  zum 
Gbthen  erhitzte,  wobei  sich  selenige  Säure  sublimirte, 
mit  Zurftcklassung  von  telluriger  Sflure  und  Gyps. 
Nachdem  dann  die  sublimirte  selenige  Säure  von 
Neuem  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  in  der 
Wärme  mit  saurem  schwefligsaurem  Ammoniumoxyd 
behandelt  worden  war,  wurde  das  hierbei  ausgeMte 
Selen  als  rein  angenommen. 

Nach  den  Versuchen  über  den  Schmelz-  und  Er- 
starrungspunkt des  so  gereinigten  Selens  nimmt  Sacc 
den  Schmelzpunkt  als  Mittelzahl  zu  +  200^^  an. 

Als  Sacc  versuchte  das  Selen  mit  Salpetersäure 
zu  seleniger  Säure  zu  oxydiren,  bekam  er  bei  drei 
Versuchen: 

Selen.  Selenige  Säure.  Atomgew.  d.  Selens. 
59,5  Grammen.         83,3  Grm.         500,00 
60,25       „  84,05    „  .506,30 

42,10       „  59,30    „  489,52. 

Eigenthttmlieh  gemig  gibt  Sacc  an,  dass  die  bei- 
den ersten  Versuche  ein  zu  hohes  Atomgewicht  ge- 
geben hätten,  weil  die  dazu  verwandte  selenige  Säure 
eine  Spur  von  Salpetersäure  enthalten  habe.  Denn 
wenn  dieses  der  Fall  gewesen  wäre,  so  hätte  gerade 
das  Umgekehrte  statt  finden  müssen,  d.  h.,  diese  Ver- 
suche haben  zu  einer  niedrigeren  Zahl  gcibhrt,  als 
sie  wirklich  ist.  Aus  diesem  Grunde  räumt  daher 
Sacc  nur  dem  dritten  Versuche  ein  Stimnurecht  ein. 

Sacc  versuchte  vergebens,  ein  bestimmtes  Gewicht 
von  seleniger  Säure  aus  ärer  Lösung  in  Säure  durch 
ein  Barylsalz  auszufallen,  weil  dabei  immer  eine 
Portion  seienigsaurer  Baryterde  in  der  Lösung  zurück- 
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blieb;  seUist  wenn  diese  mit  Ammoniak  ibersättigf 
wurde. 

Darauf  versuchte  Sacc  eine  bestimmte  OnantiUlt 
seleniger  Sfture  durch  saures  Schw^igsaures  Ammo* 
niumoxyd  zu  reduciren^  und  er  bekam  bei  drei  Ver- 
suchen folg^de  Resultate: 

Selenige  Slure.              Sden.  Atomgewidit  den  Seleot. 

0,6800  Grm.  0,4828  Grm.  489,64 

3,5227     »  2,5047     „  488,00 

4,4870     „  3,1930     „  •       493,50. 

Da  -diese  Methode  übereinstimmende  Resultate  gab 
und  folglich  auch  bräuchbar  zu  sein  .schien ,  so  ver- 
suchte er  sie  dadurch  zu  controliren,  dass  er  selenig- ' 
saure  Baryterde  in  der  Wärme  mit  Salzsäure  und 
saurem  schwefligsaurem  Ammoniumoxyd  behandelte 
und  dabei  das  Gewicht  des  schwefdsauren  Baryts 
und  des  daraus  abgeschiedenen  Selens  bestimmte. 
Auf  diese  Weise  wurden  drei  Versuche  ausgeführt, 
welche  Sacc  nicht  berechnete,  und  welche  di^utlich 
ausweisen,  dass  diese  Methode  nicht  branchbar  ist, 
nicht  einmal  als  eine  Controle,  weil  die  Resultate  zu 
sehr  varürlen,  wie  sich  dieses  aus  den  Berechnungen, 
welche  ich  nach  Saec's  Wägungen  genmcht  habe, 
deutlich  ersehen  lässt.    Er  hat  nämlich  erhalten: 

Selenigsaurer  Selen  and  Atomgewicht 

Baryt.  schwefelsirareirSarjt    des  Selens. 
0,8803  Grm.  1,0311  e00,32 

0,8172    ^  0,948T  699,59 

2,9236     p  3,5000  870,17 

Die  Redndion  eines  bestimmten  Gewichts  seleni- 
ger Säure  zu  Selen  dureh  Zink  kann  nicht  quantitativ 
ausgeführt  werden,  weil  das  dadurch  reduoirle  Selen 
Zink  enthält  Dagegen  glüdde  es  besser,  durdk  Zer^ 
Setzung  von  selenigsaurer  Baryterde  mit  Sckwefel* 


55 

sttttroi  Wägen  des  gebildeten  scbwefelsauren  Baryts 
und  durch  Berechnung  der  Zasaaimenseizung  des  se^ 
lenigsauren  Salzes  danach  ein  gutes  Resultat  zu  be- 
kommen. Nach  ehier  Mittelzahl  von  4  übereinstim^ 
menden  Analysen  hat  Sacc  dieses  Saks  zusammen- 
gesetzt geftinden  aus : 

Seleniger  Säure  41,95 

Baryterde  58^05, 

woMch  das  Atomgewicht  des  Selens  491,49  sein 
wfirde.  Da  er  nahe  zu  demselben  Resultat  oder 
Atomgewicht,  nflmlich  494^41,  kam,  als  er  selenigsau- 
res  Silberoxyd  mit  concentrirter  Seh wefelsäure  im  Sie- 
den zersetzte,  und  das  neu  gebildete  Salz  der  Glüh- 
hitze aussetzte,  ungeachtet  er  selbst  bemerkt,  wie  sich 
dabei  ein  wenig  metallisches  Silber  gebildet  habe,  so 
steinen  in  Rttduicht  auf  das  Atomgewicht  ffir  Selen 
=  49Q,93  noch  einige  Zweifel  tbrig  geblieben  zu  sein, 
bei  dem  Sacc  jedoch  zuletzt  stehlen  geblieben  ist,  weH 
es  das  Mittel  nach  den  Analysen  der  selenigen  Säure 
und  der  selenigsauren  Baryterde  war.  Wir  dürften 
also  noch  bis  auf  Weiteres  mit  Grund  das  grössto 
Vertrauen  zu  dem  AlomgewidU;  495,285  haben,  wel-* 
ches  von  Berzelius  angegeben  und  welches  aus 
der  Analyse  des  Chlorselens  =a  SeCl^  abgelettet  wor- 
den isL       . 

Bussy  ^)  hat  die  Löslichkeit  der  beiden  verschi^ArsenigeSüure 
denen  Modificationen  von  arseniger  Säure  in  Wasser 
untersucht     Dabei  hat  er  eine  titrirte  Lösung  von 
ttbermangansaurem  Kali  angewandt  und  bestimmt,  wie 

viel  von  derselben  erforderlich  war,  um  Äs  in  Äs  zu 
verwandeln.  Ein  Ueberschuss  von  übermangansaurem 
Kali  färbt  die  Flüssigkeit.     Durch  seine  Versuche  ist 


1)  Jaium.  de  PharnK  et  de  €b.  Xll^  321. 


56 


er  zu  folgenden  Schlüssen  gekommen:  Die  glasige 
arsenige  Säure  ist,  den  früheren  Angaben  widerspre- 
chend^ in  Wasser  aufloslieher  als  die  opake,  und 
zwar  bis  zu  dem  Grade ;  dass  1000  Theile  Wasser 
bei  -4-13^  von  der  glasigen  Säure  40  Theile  auf- 
nehmen, während  sie  von  der  opaken  nidit  mehr  als 
13  Theile  auflösen.  Die  glasige  Säure  löst  sich  ra- 
scher in  Wasser  auf,  wie  die  opake.  Eine  constante 
Löslichkeit  kann  für  beide  Hodificationen  nicht  ange- 
geben werden.  Die  opake  Säure  verwandelt  sidi 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  in  die  glasige, 
von  welcher  letzteren  sich  dann  100  Theile  bei  4* 
100<)  in  1000  Theilen  Wasser  auflösen.  Durch  den 
Einfluss  des  Wassers  in  niedriger  Temperatur  gdil 
die  glasige  Säure  in  die  opake  über.  Ein  Gemenge 
beider  Säure -Modificationen  in  einerlei  Lösung  er- 
Uiri  die  bisher  bemerkten  Verschiedenheiten  in  Rück- 
sicht auf  ihre  Löslidikeii  Feines  Zerreiben  erleich- 
tert die  Löslichkeit  der  opaken  Säure,  aber  ohne 'sie 
zu  vergrössem ,  während  die  LösUchkeit  der  glasigen 
Säure  dadurch  vermindert  wird ,  aus  dem  Grunde, 
dass  die  letztere  in  pulverisirtem  Zustande  nicht  auf- 
K^licher  ist,  als  die  opake,  ohne  dass  sie  übrigens 
weder  durch  das  Zerreiben  noch  durch  die  Berührung 
mit  dem  Wasser  eine  Veränderung  erfUrt  Die  durdi 
langsame  Einwirkung  von  Ammoniak  opak  gewordene 
Säure  und  die  aus  Wasser  krystallisirte  Säure  ver- 
batten  sich  gegen  Wasser  gleich,  und  sie  scheinen 
rinerlei  Modiltcation  anzugehören.  In  verdünnter 
Salzsäure  löst  sich  die  opake  Säure  langsamer,  wie 
die  glasige.  Dieser  Umstand,  welcher  auch  das  Pro- 
duct  der  Lösung  modificirt,  erklärt  ausserdem  weshalb 
H.  Rose  bei  dem  Anschiessen  der  opaken  Säure 
aus  ihrer  Lösung  nicht  dasselbe  Lichtphänom^i  wahr- 
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nehmen  konnte,  als  wenn  er  die  glasige  Säure  aus- 
krystallisiren  liess.  Den  Unterschied,  welchen  man 
bei  dem  Verhalten  beider  Säuren  gegen  Lacmustitto- 
tnr  zu  erkennen  geglaubt  hatte,  ist  nur  scheinbar, 
und  er  rührt  nur  davon  her,  dass  die  Llkrangen  nicht 
gleich  viel  von  beiden  Säuren  aufgelöst  enthalten. 

Meurer^)  hat  mehrere  Bereitungs-Hethoden  des  Jodarseoik. 
Jodarseniks  geprüft,  und  er  hat  gefunden,  dass  sie 
aUe  keine  constante  Verbindungen  liefern.  Er  hat 
daher  nun  fdgende  Methode  angegeben:  Man  löst 
1  Draohma  Jod  in  4  Unzen  Alkohol  und  leitet  so  lange 
Arseaifcwiusserstofl^as ,  welches  aus  Arsenikzink  mit 
Salzsäure  entwickelt  wird,  in  die  Lösung,  bis  sie  farb- 
los geworden  ist.  Die  Lösung,  welche  dann  Arse* 
nikjodttr  und  Jodwassersloffsäure  enthält,  wird  zur 
KrystalUsalion  verdunstet,  wobei  das  Arsenikjodür  in 
regelmässigen  sedisseitigen  Tafeln  von  constanter 
Zusammensetzung  anschiesst  Von  dem  angewandten 
Jod  erhält  man  fast  die  Hälfte  als' Jodarsenik. 

Setzt  man  das  Einleiten  des  Arsenikwasserstoffs 
in  die  Lösung  noch  fort,  nachdem  die  Flüssigkeit 
schon  farblos  geworden  ist,  so  bildet  »ch  ein  ande* 
res  gefärbtes  Product.  Die  Farbe  kann  jedoch  durch  einen 
neuen  Zusatz  von  Jod  vrieder  weggenommen  werden. 

Bensch^)  hat  genauer  die  Ursachen  der  ver-ReioIgting  des 
schiedenen  Angaben  studirt,  wdche  man  in  Rücksicht  Aniimons. 
auf  die  Bereitung  eines  arsenikfreien  Antimons  nach 
Liebig's  Vorschrift  erhalten  hat,  welohe  sich  auf 
das  Schmelzen  eines  Arsenik-haltigen  Antimons  mit 
kohlensaurem  Natron  gründet,  und  wonach  einige 
Chemiker  ein  reines  Antimon  erhalten  zu  haben  an- 


1)  ArchjT  der  Pharm.  LH,  1. 

2]  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXItl,  273. 
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geben,  während  Anderen  die  Entfernung  des  Arseniks 
dadurch  nicht  hat  gelingen  wollen.  Bensch  hat  es 
dabei  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht,  dass  das 
Antimon,  welches  zu  der  Reinigung  angewandt  wer- 
den soll,  nach  Berthier*s  Methode  bereitet  worden 
und  demnach  Eisen  enthaltm  mnss,  ilidem  die  Entfer* 
nung  des  Arseniks  von  der  Bildung  eines  künstlichen 
Arsenikkieses  «=  FeS^  +  FeAs^  abhängig  s^  Jsi 
das  Antimon  nicht  Eisen-*haltig,  so  kann  man  ein  we- 
nig Schwefelkies  zusetzen,  was  jedoch  nicht  erforder- 
lich ist,  wenn  man  das  Antimon  nach  Berthier's 
Vorschrift  bereitet  hat,  nämlich  durch  Schmelzen  von 
100  Theilen  Schwelelantimon,  42  Theilen  Eisenfeile, 
1 0  Th.  wasserfreien  schwettlsauren  Katron  und  2  Th- 
Kohle.  Vermischt  man  das  dabei  erhabene  Antimon 
mit  ^^  Schwefelantimon  und  ^  trockner  Soda,  so  er- 
hält man  es  durch  einständiges  Schmdzen  frei  von 
Arsenik,  wem  man  dann  den  gebildeten  Begulus 
herausnimmt  udd  umschmilzt,  das  erste  Mal  mit  i^ 
Theil  und  das  zweite  Mal  mit  einer  gleichen  Gewichis- 
menge Soda.  Bensch  führt  auch  an,  dass  zuweilen 
ein  Arsenik-freies  Schwefelantimon  im  Handel  vor- 
komme. 
Aniimoooxyd.  Hornung  ^)  hat  mitgetheilt,  dass  mau  zur  Berei- 
tung des  Antimonoxyds  durch  Kochen  mit  Schwefel- 
säure auch  Schwefdaatimon ,  anstatt  des  metallischen 
Antimons  anwenden  kann.  Das  schwefelsaure  Anti- 
monoxyd, welches  man  dabei  erhält,  winl  mit  Wasser 
ausgewaschen,  das  ungelöste  basische  schwefelsaare 
Antimonoxyd  durch  kohlensaures  Natron  zersetzt  und 
das  Oxyd  mit  Wasser  gut  ausgewaschen.  Das  auf 
diese   Weise  bereitete   Antimbnoxyd  ist   vollkommen 


1)  ArchiT  der  Pharn.  L»  47. 
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rein^  um  zur  Bereitung  des  Weinsäuren  Antimonoxyd- 
Kali  angewandt  zu  werden. 

Fremy^)  gibt  an,    dass  das  nacli  irgend  einer Anümonsäure- 
Hethode  bereitete  Antimonsäurehydrat  immer  eine  Zu-      hjdrat. 

sammensetzung  habe^   welche  der  Formel  Sb  +  4B 
entspricht. 

Die  Atomgewichtszahl  des  Chroms ,  auf  welche  Aiom^ewlcht 
Peligot  in  den  letzteren  Jahren  aufmerksam  machte,  ^®'  Chroms, 
ohne  jedoch  dieselbe  genauer  zu  bestimmen,  als  dass 
sie  zwischen  325  und  335  liegen  solle,  wurde  kürz- 
lich von  Berlin  nach  Analysen  des  chromsauren 
Silberoxyds  zu  328,87  festgestellt.  Inzwischen  sind 
in  dem  verflossenen  Jahre  neue  Bestimmungen  von 
Moberg']  und  von  Jacquelin')  ausgeführt  wor- 
den, um  die  Richtigkeit  dieser  Zahl  zu  prüfen  und 
sicher  zu  erforschen.  Jacquelin  hat  nicht  die  Ein- 
zelheiten seiner  Analysen  mitgetheilt,  sondern  er  führt 
nur  an,  dass  er  diese  Zahl  bei  den  Analysen  des 
violetten  Chlorchroms  =  313  gefunden  habe.  Aber 
Ho  borg  hat  sich  dadurch  zum  Zweck  zu  gelangen 
bemüht,  dass  er  den  Oxydgehalt  sowohl  im  schwe- 
felsauren Chromoxyd  als  auch  im  Chloralaun  be- 
stimmte. Er  bereitete  schwefelsaures  Chromoxyd  nach 
Schrott  er's  Methode,  trocknete  das  Salz  bei  •+-  330^ 
trieb  dann  die  Schwefelsäure  aus  durch  Glühen  zu- 
erst fdr  sich  und  nachher  in  einer  Atmosphäre  von 
kohlensaurem  Ammoniak,  und  er  bekam  dabei  fol- 
gende Resultate: 


1)  Joarn.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XI,  174.  . 

2]  Dissertalio  chemic«  de  Oxiij^  chromoso.  Helsiogfor- 
siae  1847. 

3)  Compt  rend.  XXI?,  679.  —  Rerae  scicnlifique,  XXX, 
198. 
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A.  Schwefelsaares  Chromosjd  Atomgewicht 

Chromozyd  des  Chromt 

0,542  Grm.  0,212  Grin.  332,538 

1,337     „  0,523     „  332,599 

0,5287  „  0,207     „  333,313. 

Da  er  aber  vermuthete,  dass  das  Salz  einen  Ue- 
berschnss  an  Schwefelsäure  enthalten  haben  könne, 
der  durch  das  Trocknen  bei  -[-  330<^  nicht  ausgetrie- 
ben worden  sei,  so  erhitzte  er  dasselbe  bis  zur 
schwächsten  Rothglähhitze  und  er  bekam  nun  nach 
derselben  Behandlungsweise  desselben  folgende  Re- 
sultate : 

B.  Schwefeistfures  Chromoxyd  Atomjrewicht 

Chromoiyd  des  Chroms 

1,033  Grm.  0,406  336,371 

0,868     „  0,341  336,019 

Bei  der  Analyse  des  Chromalauns,  welcher  längere 

Zeit  getrocknet  worden  war,  bekam  er  durch  Wfigen 

und  Berechnen  des  Chromozyds  folgende  Resultate: 


C.     Chromslsun 

Chromoxjrd 

Atomgewicht  des 

1,3185  Grm. 

0,213 

Grm. 

334,332 

0,7987 

n 

0,1290 

n 

334,207 

1,0185 

n 

0,1645 

n 

334,206 

1,0206 

n 

0,1650 

T> 

334,769 

0,8765 

n 

0,1420 

n 

335,980 

0,7680 

1) 

0,1242 

7) 

334,945 

1,6720 

w 

0,2707 

» 

335,601 

0,5410 

71 

0,0875 

77 

335,012 

1,2010 

Ti 

0,1940 

J7 

334,278 

1,0010 

V 

0,1620 

n 

335,372. 

Da  jedoch  der  Chromalaun  eine  Neigung  besitzt, 
bei  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  einen  Theil 
seines  Krystallwasserif  zu  verlieren,  so  machte  er 
zwei  Analysen  mit  einem  Alaun,  welcher  nur  auf 
Löschpapier     und    nicht    über    Schwefelsäure    ge*- 
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trocknet  worden  war,  wobei  folgende  Resultate  erhal- 
ten wurden: 

D«     Chromalaun        Chromoxyd      Atomgewicht  des  Chfomc 
0,7715  Grm.        0,1235  Grm.  329,086 

1,3740     „  0,2200     „  329,224. 

Als  Mittel  nach  den  Versuchsreihen  B  und  C  nimmt 
Mob  er  g  das  Atomgewicht  des  Chroms  zu  335,091 
an.  Inzwischen  sollte  ich  glauben,  dass  keine  der 
Versuchsreihen  A  und  B  ein  Stimmrecht  zur  Fest- 
stellung des  fraglichen  Atomgewichts  haben  könne, 
da  bekanntlich  die  dreiatomigen  Basen  selbst  in  einer 
niedrigeren  Temperatur  leicht  einen  Theil  ihrer  Säure 
Terlieren  und  dadurch  basisch  werden.  Und  was  die 
Versuchsreihe  C  betrifft,  so  kann  sie  ebenfalls  wenig 
Anspruch  auf  Zuverlässigkeit  machen,  indem  M ob erg 
selbst  bemerkt,  dass  der  Chromalaun,  ungeachtet  sei- 
ner Neigung  einen  Theil  des  chemisch  gebundenen 
Wassers  zu  verlieren,  längere  Zeit  über  Schwefel- 
säure verwahrt  worden  sei.  Es  bleibt  also  nur  die 
Reihe  D  übrig,  worin  man  gegen  das  dazja  verwandte 
Salz  keinen  erheblicheren  Einwurf  machen  kann.  Das 
Mittel  der  beiden  Bestimmungen  gibt  die  Zahl  329,15, 
welche  demnach  als  die  der  Wahrheit  am  nächsten 
kommende  sein  würde,  wiewohl  auch  dieser  Reihe 
keine  Entscheidung  eingeräumt  werden  kann  bei  ei- 
nem Metal),  dessen  Atomgewicht  nach  sichereren  Aus- 
gangspunkten bestimmt  werden  kann. 

Moberg  hat  auch  Chromoxydulhydrat  unter  sol-Gu-ornoxydul- 
chen  Umständen  bereitet,  dass  es  während  des  Trock-      hydrac« 
nens  keinen  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnehmen  konnte. 
Im  trocknen  Zustande  war  es  ein  dunkelbraunes  Pul- 
ver, welches  sich  schwierig  und  nur  in  concentrirten. 
Säuren  auflöste.     Die    gefundene   Zusammensetzung 
entsprach  der  Formel  Cr  4*  ^     Wurde  das  Chrom- 
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oxydttl  i>eim  Zutritt  der  Luft  ausgewasdien ,  so  nabm 
es   aus  dieser  Sauerstoff  auf ,   und  verwanddte  sich 

dadurch  m  Cr€r  +  3H. 
Ueberchrom-  BarreswilP)  hat  nach  der  Quantität  von  Gas, 
8«are?  welche  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  saurem 
chromsaurem  Kali  mit  einer  sauren  Lösung  von  Was- 
serstoffsuperoxyd entwickelt  wird;  eine  Rechnung  an- 
gestellt und  will  durch  diese  gefunden  haben  ^  dass 
die  blaue  Farbe  ^   welche  die  Lösung  dabei  annimmt, 

SSf 

von  der  Bildung  einer  Ueberchromsäure  =  Cr  her- 
rühre.    Unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  verschwin- 
det die  blaue  Farbe  wieder,  wenn  man  etwas  Alkali 
oder  Bleioxyd  zusetzt ,   und  die  einzigen  Basen,  mit 
.  welchen  die  höhere  Säure  Verbindungen  einzugehen 
schien,  waren  Chinin  und  Strychnin,   deren  Aetherlö- 
sungen  damit  unlösliche  Verbindungen  von  schmutzig 
violetter  Farbe  hervorbrachten. 
MolybdSnses-      •A.ls  Eobell^  versuchte,  natürliches  molybdänsau- 
quioijdul.   res  Bleioxyd  mit  siedender  Salzsäure  und  metallischem 
Kupfer  zu  behandeln,  so  fand    er,   dass  sich  mehr 
Kupfer  auflöste,  als  zur  Verwandlung  des  Kupfers  in 

€u  erforderlich  war,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 

Mo  auf  Kosten  der  vorhandenen  Holybdänsäure.  Bei 
einem  dann  angestellten  quantitativen  Versuche  zeigte 
es  sich,  dass  ^  Hai  so  viel  Kupfer  aufgelöst  wurde, 
und  dass  folglich  ein  Oxydationsgrad  des  Molybdäns 
vorhanden  sein  musste,  welcher  bis  jetzt  noch  nicht 

dargestellt  worden  war,  und  welcher  von  Sk)  ausge- 
macht wird,  so  dass  er  Molybdänsesquioxydul  genannt 
werden  muss. 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbjrs.  XX,  364. 

2)  Journ.  für  pract.  Ghem.  XLI,  15a 
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kl  Folge  einer  Dntersochung  des  nordamerikani-Niobiam,  Tan-, 
scken  Columbits  hatH.  Rose 2]  erklärt,  dass  dieses Mi*^'°°'  ?°^  ''" 

«  , ,  roemuin. 

nerai  als  eleklronegativen  Bestandtheil  hanptsftchlich 
Niobsäure  enthält,  mit  nur  einer  sekr  geringen  Menge 
von  Pelopsäure.  Ausserdem  hat  er  ^)  auch  angefahrt, 
dassder  schwedische,  beiYtterby  vorkommende,  schwarze 
Yttrotantalit  als  eleklronegativen  Bestandtheil  hauptsäch- 
lich Tantalsäure  enthält,  mit  nur  einer  geringen  Spur 
von  Wolframsäure^  dass  er  aber  weder  Niobsäure  noch 
Pelopsäure  enthalte,  und  er  hat  dieses  sowohl  durch 
die  Uebereinstimmung  des  daraus  bereiteten  Tantd- 
Chlorids  mit  dem  aus  dem  Fünnländischen  dargestellten, 
als  auch  durch  das  specifische  Gewicht  beider  Säuren 
dargelegt  Vorher  hatte  Rose')  die  von  Sibirien 
herstammenden  und  damit  verwandten  Mineralien,  worin 
Hermann  ein  Neues  Metall,  das  Hmenium  gefunden 
zu  haben  angegeben  hatte,  einer  genaueren  Prüfung 
unterworfen,  und  es  dabei  wahrscheinlich  zu  machen 
gesucht,  dass  die  Ilmeniumsäure  nichts  anders  als  eine 
wolframhaltige  Niobsäure  ist,  und  diese  Erklärung  darauf 
gestützt,  dass  das  angegebene  niedrigere  specifische 
Gewicht,  als  das  der  Tantalsäure,  auch  bei  der  Niobsäure 
staltfindet,  wenn  diese  mit  Wolframsäure  verunreinigt  ist ; 
dass  das  Gelbwerden  de!r  Rmensäure  in  der  Hitze  und  das 
Blauwerden  derselben,  wenn  man  sie  mit  Salzsäure 
übergiesst  und  dann  mit  Zink  in  Berührung  bringt, 
ebenfalls  der  Niobsäure  angehört,  vorzüglich  wenn  diese 
wolfiramhaltig  ist ;  dass  die  Eigenschaft  der  Ilmenisänre, 
beim  Glühen,  mit  kohlensaurem  Natron  mehr  Kohlensäure 
auszutreiben  als  die  Tantalsäure,  gleichwohl  auch  die 


1)  Poggend.  Ami.  LXX,  572. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXII,  155. 
3}  Daselbst,  LXTI,  157. 
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Niobsiure  theilt.  Was  Aev  die  Unlöslidikeit  des  Ibüen- 
säurehydrats  in  concentrirter  Salzsäure,  als  Unterschei- 
dungsmittel  vonderNiobsfture,  anbetrifft,  so  hatRos  e  andi 
dieUnlöslicfakeitderletzteren  angegeben,  wenn  man  niob- 
sanres  Natron  mit  Salzsiure  im  Ueberschuss  ftllt,  wie- 
wohl sie  löslich  ist,  wenn  man  Niobchlorid  mit  Sab- 
sfiure  kocht  und  dann  Wasser  hinzufUgt  Hermanns 
Angabe,  dass  die  Dmensäure  nicht  die  Flüsse  vor  de» 
Löthrohre  färbt,  rührt  nach  Rose  daron  her,  dass  m 
wenig  Säure  zugesetzt  und  diese  mit  den  Flosse  z« 
kurze  Zeit  im  Reductionsfeuer  behandelt  worden  ist 
Ausserdem  hat  Rose  keinen  Unterschied  in  dem  Ver- 
halten der  Säure  aus  dem  Ittroilmenit  (Samarskit)  gegen 
Gallapfelinfiision  und  gegen  Kalinmeisencyanfir ,  wie 
dasselbe  von  der  Niobsäure  bekannt  ist,  bemerken 
können. 

Inzwischen  hat  Hermann^]  eine  neue  Abhand- 
lung über  sein  Umenium  pnblicirt  Er  bereitet  die  B- 
mensäure  aus  dem  Ittroilmenit  und  dem  sibirisdien 
Fyrochlor  durch  Glühen  des  Minerals  mit  der  6  fachen 
Gewichtsmenge  sauren  seh wefelsauren  Kalis ,  Auszie- 
hen der  Masse  mit  Wasser,  neues  Schmelzen  des  un- 
gelösten Rückstandes  mit  saurem  schwefelsauren  Am- 
moniumoxyd, und  neues  Ausziehen  mit  Wasser.  Der 
ungelöste  Rückstand  wird  dann  mit  Sdiwefelsfture  ge- 
kocht und  mit  Wasser  wieder  ausgezogen,  wobei  eine 
Sdiwefelsfture-haltjge  Ilmensäure  zurückbleibt  Her^ 
mann  hat  das  Atomgewicht  des  Ilmeniums  beslimiiil, 
sowdd  durch  eine  Analyse  des  Chlorihneninms,  ange- 
nommen dass  dieses  il€l>  sei,  als  auch  durch  Ana- 
lyse des  ilmensauren  Natrons,  ]^a  fl,  und  er  hat  dabei 
die  Zahlen  782,9,  780,18  und  790,7  erhalten,  wonadi 


1)  Journ.  für  pracl,  Chemie,  XL,  457. 
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er  das  Mittel  davon  =  786,59  als  das  der  Wahrheit  am 
nächsten  koinmende  Atomgewicht  annimmt.  Die  II- 
mensfiure  nimmt  in  starker  Glühhitze  eine  gelbe  Farbe 
an,  die  beim  Erkalten  wieder  verschwindet.  Enthält 
sie  Schwefelsäare,  so  ist  die  gelbe  Farbe  intensiver. 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  =  4,10  —  4,20  —  43,0.  Das 
Ilmensänrehydrat  wird  zwar  durch  Zersetzung  eines 
ilmensauren  Alkali*s  mit  Salzsäure  erhalten ,  aber  in 
diesem  Falle  leicht  alkalihaltig,  weshalb  es  durch  Zer* 
set2ung  von  Chlorilmenium  mit  Wasser  oder  durch 
anhakendes  Auswaschen  der  schwefelsauren  Rmensäure 
bereitet  werden  muss.  Wird  Chlorilmenium  mit  Salz- 
säure und  Zink  behandelt,  so  wird  es  sogleich  braun, 
und  lässt  man  das  Zink  so  lange  einwirken,  als  noch 
freie  Säure  vorhanden  ist,  so  schlagen  sich  braune 
Flocken  nieder,  welche  Hermann  für  ein  Oxyd  hält. 
Beim  Glühen  in  Wasserstoffgas  wird  die  Ilmensäure 
sogleich  bleigrau.  Schwefelilmenium ,  HS',  wird  er- 
haMen ,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  über  glühende 
Ilmensäure  leitet,  wobei  sich  dann  Schwefelilmenium 
und  Kohlensäure  bilden.  Auf  nassem  Wege  wird  es 
nicht  gebildet.  Beim  Einkochen  des  ümensäurehydraCs 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  durch- 
sichtige homartige  Masse,  die  durch  Behandeln  mit 
Wasser  aufquillt  und .  unlösliche  schwe(blsaure  Ilmen- 
säure zurücklässi  Auf  dieses  Verhalten  zu  Schwe- 
felsäure hat  Hermann  die  Reinigung  der  Ilmensäure 
gegründet,  weil  sowohl  die  Niobsäure  als  auch  die 
Tantalsäure  und  Pelopsäure  in  Schwefblsäure  ziemlich 
löslich  sind.  Chlorilmenium,  II  €1«,  wird  gebildet,  wenn 
man  Chlorgas  über  ein  glühendes  Gemische  von  Il- 
mensäure und  Kohle  leitet,  wobei  es  sich  in  Gestalt  von 
schwefelgelben  Prismen  absetzt.  In  der  Luft  zieht  es 
Feuchtigkeit  an,  wobei  es  eine  weisse  Farbe  bekommt 

6taiib«rg*s  Jahrrt  -  Brrichk  I.  5 
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und  nach  Salzsäure  riecht.  Von  Wasser  wird  es  in 
Umensäurehydrat  und  in  Salzsäure  zersetzt,  aber  von 
concentrirter  warmer  Salzsäure  wird  es  vollkommen 
aufgelöst.  Beim  Erhitzen  in  einem  Glaskolben  wird 
es  zersetzt;  indem  sich  anfangs  ein  dunkelgelbes, 
flüchtigeres  und  schmehsbareres  Chlorid^  II CP^  und 
darauf  il  €F  sublimirt;  während  auf  dem  Boden  des 
Kolbens  ein  Acichlorid  zurückbleibt  Aus  einer  Lö- 
sung von  ilmensaurem  Natron  schlägt  Salzsäure,  wenn 
man  sie  im  Ueberschuss  zusetzt,  gewöhnliches  Dmen- 
säurehydrat  nieder,  wobei  jedoch  zuweilen  ein  wenig 
Ilmensäure  in  der  Lösung  zurückbleibt  Das  Ihnen* 
Säurehydrat  löst  sich  in  Fluorwasserstoffsäure  reichlich 
auf,  aber  die  Lösung  wird  beim  Verdunsten  zersetzt, 
was  noch  mehr  geschieht,  wenn  dies  bis  zur  Trockne 
fortgesetzt  wird,  so  dass  es  dann  nur  noch  theflweise 
in  Wasser  wieder  aufgelöst  wird.  Setzt  man  Fluor- 
natrium  zu  einer  Lösung  von  Dmensäure  in  Fluor- 
wasserstoffsäure, so  erhält  man  beim  Verdunsten  Kry- 
stalle  von  Fluorilmenium-Natrium.  Das  Dmensäure- 
hydrat  wird  nicht  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron aufgelöst^  wird  aber  die  Ilmensäure  mit  kohlen- 
saurem Natron  zusammen  geglüht,  so  treiben  100 
Theile  Ilmensäure  ungefiihr  28  Theile  Kohlensäure 
aus,  und  die  geglühete  Masse,  welche  eine  gelbliche 
Farbe  hat,  sintert  zwar  zusammen,  aber  sie  schmilzt 
nicht.  In  einer  starken  alkalischen  Flüssigkeit  ist  das 
ilmensäure  Natron  fast  unlöslich,  aber  es  löst  sich  in 
Wasser  auf  und  die  Lösung  liefert  beim  Verdunsten 
farblose,  schuppige  und  sehr  durchsichtige  KrystaOe, 
von  etwas  Glasglanz.  ,  In  der  Luft  ziehen  die  Kry- 
stalie  Kohlensäure  an  und  verwittern  dabei.  Eine  Lö- 
sung des  Umensauren  Natrons  zieht,  wenn  man  sie 
der  Luft  aussetzt,  ebenfalls  Kohlensäure  an,  und  da- 
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bei  setzt  sich  ein  saures  Natronsalz  ab.    Das  neutrale 

Salz  enthält  5  Atome  Wasser  =  Na  li  +  5H.  Hit 
den  Lösungen  aller  geprüften  nicht  alkalischen  Basen 
gibt  das  ilmensaure  Natron  Niederschläge.  Die  Lo- 
sungen von  saurem  chromsaurem  Kali,  Oxalsäure  und 
von  Weinsäure  bewirken  in  einer  Lösung  von  ilmen- 
samrem  Natron  keine  Fällung,  aber  dagegen  wird  Ilmen- 
sSnrehydral  durch  Essigsäure  daraus  niedergeschlagen. 
In  einer  Lösung  von  ilmensaurem  Natron  bewirkt  ein 
Gemisch  von  Galläpfeltinctur  und  Salzsäure  einen  brau- 
nen Niederschlag,  aber  ohne  Salzsäure  ist  der  Nie- 
derschlag viel  heller,  das  Mittel  von  Roihgelb  und 
Braun  haltend.  Kaliumeisencyanür  und  Salzsäure  bil- 
den in  einer  Lösung  von  ihnensaurem  Natron  einen 
braunen  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Eisenoxyd- 
hydrats, wogegen  unter  denselben  Umständen  in  tan- 
lalsaurem  Natron  ein  schwefelgelber,  in  niobsaurem 
Natron  ein  rother  und  in  pelopsaurem  Natron  ein 
braunrother  Niederschlag  gebildet  wird,  wie  dieses 
aus  Rose's  Versuchen  bekannt  ist. 

Bekanntlich  hat  Berze litt s  ^)  nach  der  Zusam- 
mensetzung des  tantalsauren  Baryts  die  Tantalsiure 
so  zusammengesetzt  angenommen,  dass  sie  aus  3 
Atomen  Sauerstoff  und  i  Atomen  Radical  besteht,  und 
ausserdem  nach  quantitativen  Bestimmungen  bei  der 
Zersetzung  des  Schwefeltantals  durch  Chlor  das  Atom- 
gewicht des  Tantals,  vorausgesetzt,  dass  die  Tantal- 
säure =  Taist,  zu  1148,365  berechnet.  Hermann, 
welcher  mit  Grund  das  krystallisirte  tantalsaure  Na- 
tron, zusammengesetzt  nach  der  Formel  Na  f  a  +  5^, 
so  betrachtet,dass  ihm  flir  die  Entscheidung  dieser  Frage 
ein   grösseres  Stimmrecht  eingeräumt  werden  mflsse, 

1)  Berzelius'  Lehrb.  der  Chemie.  1845.  Hl,  12Ö9. 

5- 
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als    dem  Baryisalz,    hat  nun    Berzelius'    Analyse 

berechnet  mit  der  Annahme ;  dass  die  Säore  =  fa 
ist,  und  er  hat  dabei  gezeigt,  dass  jene  Zahl  1331,t5 
sein  müsse,  welche  auch  gut  mit  dem  Atomgewichl 
übereinstimmt,  welches  Hermann  bei  der  Analyse 
des  in  gelben  Prismen  sublimirten  Tantalchlorids  (dar- 
gestellt aus  dem  finnländischen  Mineral]  bekommen 
hat;  und  welches  zu  einem  Atomgewicht  für  das  Tan- 
tal führte  =  1333,56  führte.  Ebenso  hat  Hermann, 
(welcher  bei  der  Darstellung  von  Niobprftparaten  aus 
sibirischem  Aeschynit  ein  niobsaures  Natron  bereitete, 
welches  im  Aeusseren  zwar  viele  Aehnlichkeit  mit 
ilmensaurem  Natron  haben  soll,   welches  aber  nach 

der  Formel  ^nÜi  -f-  7H  zusammengesetzt  ist)  durch 
Analyse  sowohl  des  wasserfreien  niobsauren  Natrons 
als  auch,  des  Chlorniobiums ,  welches  seiner  Angabe 
nach  sich  theils  in  schwammähnlichen  Massen  und 
theils  in  federfbrmig  gruppirten  Prismen  sublimirt, 
das  Atomgewicht  des  Niobiums  zu  1251,53  bestimmt 
Erkennen  wir  also  auch  Rose's  Bemerkungen  an 
in  Betreff  der  Uebereinstimmung  von  Bmensfture  und 
Niobsfture:  in  dem  specifischen  Gewicht,  in  dem  Ver- 
halten beim  GUlhen  in  Wasserstoffgas,  in  dem  Anse- 
hen und  dem  Verhalten  der  Hydrate  beim  Behanddn 
mit  Salzsäure  und  Zink,  in  der  fast  vöUigen  AusAI- 
lung  aus  einer  alkalischen  Lösung  durch  SafaEsSnre, 
in  der  Quantität  von  Kohlensäure,  welche  sie  beim 
Glühen  aus  kohlensaurem  Natron  austreiben,  (wobei 
nach  Hermann  ein  basisches  niobsaures  Natron  ge- 
bildet wird],  und  in  dem  Ansehen  ihrer  Natronsalze, 
so  ist  Hermann^)  doch  der  Ansicht,  dass  hinrei- 
chende Verschiedenheiten  existiren :  in  dem  Verhalten 


1)  Joorii.  für  pracl.  Chemie,  XLII,  129. 
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vor  dem  Ldthrohre,  wobei  die  Niobsflure  mit  Phos- 
phorsalz in  der  Reduciionsflamme  ein  blaues,  die  11- 
mensfiure  dagegen  ein  bestimmt  ungefftAtes  Glas  gibt^ 
in  dem  Verhalten  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und 
Zink,  wodurch  die  Niobsfture  sogleich  eine  schöne 
blaue  Lösung  gibt,  während  die  llmensäure  schmutzig 
Uau  und.  dann  braun  wird,  und  keine  blaue  Färbung 
entsteht,  wenn  der  Versuch  mit  Chlorilmenium  ange- 
stellt wird ;  Niobsäure  löst  sich  leicht  in  warmer  con- 
centrlrter  Schwefelsäure  und  die  Lösung  kann  mit 
Wasser  etwas  verdttnnt  werden,  ohne  dass  eine  Fäl- 
lung stattfindet,  während  die  llmensäure  nicht  im  Ge- 
ringsten von  Schwefelsäure  aufgelöst  wird;  saures 
schwefelsaures  Niobsäure-Natron  löst  sich  in  wenig 
Wasser  auf  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  während  die- 
selbe nmensäure  -  Verbindung  durch  die  geringste 
Quantität  Wasser  vollständig  zersetzt  wird;  saures 
schwefelsaures  Niobsäure  -  Kali  löst  sich  leicht  und 
vollständig  in  warmer  concentrirter  Salzsäure  auf, 
während  dieselbe  Ilmensäure-Verbindung  ganz  unlös- 
lich ist  (saures  schwefelsaures  Hmensäure-Ammonium- 
oxyd  löst  sich  jedoch  in  warmer  concentrirter  Salz- 
säure auf);  Galläpfeltinctur  und  Kaliumeisencyanür 
bewirken  in  den  Lösungen  von  ilmensaurem  und  niob- 
saurem  Natron  ganz  verschiedene  Farben-Nuancen; 
das  Atomgewicht  des  Ilmeniums  ist  786,59,  während 
das  des  Niobiums  =  1251,53  ist  (nach  Rose  soll 
das  Niobium  selbst  ein  noch  höheres  Atomgewicht 
haben,  wie  das  Tantal,  welches  1331,15  hat). 

Wiewohl  es  nicht  meine  Absicht  ist,  in  den  mine- 
ralogischen Theil  überzugehen,  so  glaube  ich  doch, 
bloss  um  das  Vorkommen  der  seltenen  hierher  gehö- 
rigen chemischen  Körper  an  neuen  Fundorten  nach- 
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zuweisen;  hier  erwähnen  zu  müssen,  dass  D  a  m  o  u  r  ^) 
den  Tantalit  zu  Limoge  in  Frankreich  gefunden  und 
analysirt  hat^  und  dass  Schere r^]  mehrere  hierher 
gehörige  Mineralien  (Eukolit;  Wöhlerit,  Euxenit;  Poly- 
kraS;  Niob-pelöpsaures  Uran-Manganoxydul,  krystalli- 
sirte  Pechblende  in  Norwegen  gefunden  hat.  Sc  hee- 
rer hal  dabei  zugleich  einige  chemische  Charaktere 
für  die  gemengten  Sfturen  angegeben. 
Titan.  Das  Atomgewicht   des  Titans   ist  von  Pierre^) 

einer  neuen  Prüfung  unterworfen  worden.  Er  begann 
damit,  Titanbichlorid  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  auszufällen.  Das  Titanbi- 
Chlorid,  Ti€l^,  wurde  durch  wiederholte  Rectification 
gereinigt ,  bis  es  einen  constanten  Siedepunkt  ange- 
nommen hatte.  Pierre  zeigt,  wie  das  Titanbichlorid 
durch  Berührung  mit  der  Luft  zersetzt  wird,  und  dass 
daher  die  Atomgewichts-Bestimmung  als  die  richtigste 
betrachtet  werden  müsse,  welche  mit  einem  gegen 
Luftzutritt  so  viel  als  möglich  geschützt  gewesenen 
Präparat  gemacht  worden  ist.  Man  kann  dabei  fra- 
gen, was  bei  dieser  Zersetzung  durch  die  Luft  statt- 
findet? Da  aber  hierbei  wahrscheinlich  nichts  ande- 
res stattfinden  kann,  als  dass  das  Titanbichlorid  Feuch- 
tigkeit  anzieht,  und  mit  dieser  Salzsäure  und  eine 
dieser  entsprechende  Quantität  Titansäure  bildet,  so 
folgt,  dass  das  durch  die  Luft  veränderte  Titanbichlo- 
rid für  einerlei  Gewichtsquantität  weniger  Chlor  ent- 
halten muss  als  das  frisch  bereitete,  und  dass  es  folg- 
lich ein  höheres  Atomgewicht  flir  das  Titan  geben 
würde.    Inzwischen  hat  bei  Pierre's  Versuchen  ge- 


1)  Journ.  fär  pract.  Chem.  XLII,  451. 

2)  Öftersigt  af  K.  Vet    Acad.  Förhandl.  IV,  230. 

3)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XX,  257. 
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rade  das  Entgegengesetzte  stattgefunden,  wie  sich  aus 
folgender  Tabelle  ergibt : 

Venooh         Angewandte      Verbrauchte«      Danach  be- 
Quanlilfit  Ton  Silber    '  rcclinetes 

Ti  €1^  Atomffewicht 

des  filana 

1  0,8215  Grm.  1,84523  Gnu.       314J6 

2  0,7740  n  1,73909     „  314,37 

3  0,7775  „  1,74613     „  314,94 

4  0,7160  „  1,61219     „  311,84 

5  0,8085  „  1,82344     ^  309,38 

6  0,6325  n  1,42230     „  313,41 

7  0,8155  ^  1.83705     „  311,30 

8  0,8165  jt  1,83899     „  311,58 

9  0,8065  n  1.81965     „  '  309,41. 
Das  Material  für  die  drei  ersten  Versuche  war 

auf  das  sorgfältigste  gegen  den  Zutritt  der  Luft  auf- 
bewtihrt  worden ,  wfthrend  das  für  die  6  folgenden 
Bestimmungen  verwandte  durch  den  Zutritt  der  Luft 
mehr  oder  weniger  verändert  worden  war.  Da  man 
sich  jedoch  bei  einer  kritischen  Prüfung  von  Pierre*s 
Vwsuchen  nicht  das  niedrigere  Atomgewicht  erklären 
kann,  welches  die  Anwendung  des  durch  die  Luft 
veränderten  Präparats  für  die  Analyse  ergeben  hat, 
so  ist  man  gezwungen  zu  vermuthen,  dass  irgend  ein 
anderer  Umstand,  vielleicht  die  Reinheit  des  Präparats 
oder  die  Brauchbarkeit  der  Methode  die  Ursache  der 
Verschiedenheiten  gewesen  ist,  so  dass  also  doch  noch 
das  Atomgewicht  des  Titans  als  zu  den  vielen  gehö- 
rend angesehen  werden  muss,  welche  in  Zukunft  noch 
mit  aller  möglichen  Schärfe  bestimmt  werden  müssen. 
Ebelmen^)  hat  einige  der  Verbindungen  des 
Titans  untersucht,  und  er  hat  dabei  einige  Umstände 


1)  Am.  de  Gh.  et  de  Pbya.  XX,  385. 
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wahrgenommen^  welche  vorher  nicht  bemerkt  worden 
waren.    Wird  Titanbichlorid  mit  WasserstoQgas    zu- 
sammen einer  höheren  Temperatur  aasgesetzt  ^  indem 
man   die  gemengten  Gasö  durch  ein  glühendes  Rohr 
leitet,  so  destillirt  zwar  unverändertes  Bichlorid  über? 
aber  zugleich  setzen  sich  an  den  kälteren  Theilen  des 
Rohrs  dunkel  violette  breite  Schuppen  ab,   die  einen 
starken  Glanz  haben,  und  welche  ein  neues  Titanchlo- 
rid =  Ti€P  sind.    Dieses  Titansesqnichlorid  hat  we- 
nig Bestand,   denn  wird  es  beim  Zutritt  der  LuA  in 
einem  Platintiegel  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  ia  der 
Art,  dass  Titanbichlorid  weggeht,  während  Titansdure 
in  dem  Tiegel  zurückbleibt.    Dasselbe  findet,  wiewohl 
langsamer  statt,  wenn  man  es  in  der  Luft  liegen  lässt, 
wobei  es   aber   am  Ende  zerfliesst  und  flüssig  wird. 
Wasser  löst  es  mit  Entwicklung  von  Wärme    auf, 
die  Lösung  ist  violettroth,  vrird  aber  in  der  Loft  all- 
mälig  farblos,  indem  sich  Titansäure  daraus  nieder- 
schlägt 

Die  Lösung  des  Titansesquichlorids  in  Wasser 
gibt  mit  kaustischen  Alkalien  einen  dunkelbraunen 
Niederschlag,  dessen  Farbe  bald  nachher  unter  Ent- 
Wickelung  von  Wasserstoffgas  in  Schwarz,  Blau  und 
Weiss  übergeht.    Hi&rnach  will  es  scheinen,  dass  das 

blaue  Oxyd  zwischen  Ti  und  fi  liegt,  und  dass  es 
wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  beiden  ist.  Koh- 
lensaure Alkalien  verhalten  sich  fast  eben  so  wie  die 
kaustischen,  indem  aber  bei  der  Fällung  die  Kohlen- 
säure wäggeht.  Schwefelwasserstoff  übt  keine  Wir- 
kung darauf  aus,  und  Schwefelammonium  scheint  nur 
Sesquioxyd  zu  Allen.  Die  Lösung  des  Titansesqui- 
chlorids übt  eine  stark  reducirende  Wirkung  aus: 
sie  reducirt  schweflige  Säure  unter  Abscheidung  von 
Schwefel;  schlägt  Gold,   Silber  und  Quecksilber  aus 
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den  Salzen  derselben  nieder;  reducirt  Kupferoxydsalae 
zu  Kupferoxydulsalzen,  und  dasselbe  geschieht  auch 
mit  Eisenoxydsalzen.  Bei  der  Bildung  des  Titanses- 
quichlorids  entstehen  ^  ausser  ein  wenig  metallisches 
Titan,  welches  sich  in  Gestalt  einer  messinggelben 
Schicht  an  den  inneren  Theilen  des  Reductionsrohrs 
absetzt;  auch  einige  goldgelbe  Blätter;  welche  im  ge- 
ringen Grade  flüchtig  sind  und  sich  nicht  durch  Was- 
ser verändern.  Ammoniak  zersetzt  sie  mit  Abschei- 
dung eines  Oxyds,  und  die  Lösung  enthält  dann  Chlor; 
woraus  zu  folgen  scheint;  dass  sie  eine  noch  niedri- 
gere Chlorverbindung  sind;  wahrscheinlich  Ti  €1.  Die 
Quantität  der  dabei  erhaltenen  Chlorverbindung  war 
jedoch  zu  gering,  um  die  Natur  derselben  genauer 
bestimmen  zu  können. 

Erhitzt  man  die  Titansäure  anhaltend  in  einem 
Strom  von  völlig  trocknem  Wasserstoffgase  (die  ge- 
ringste Quantität  von  Feuchtigkeit  verhindert  das  Ge- 
lingen des  Versuchs);  so  wird  sie  schwarz  und  ver- 
liert bedeutend    an   Gewicht.      Der  Gewichtsverlust 

stimmt  nahe  mit  der  Bildung  von  T  oder  Titanses- 
quioxyd  flberein.  Das  auf  diese  Weise  gebildete  Ses- 
quioxyd  oxydirt  sich  schwierig  beim  Rösten;  und  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  greifen  es  nicht  an.  Von 
Schwefelsäure  wird  es  mit  violetter  Farbe  aufgelöst. 
Zufolge  dieser  Reduelion  der  Titansäure  zu  Sesqui- 
oxyd  durch  Wasserstoffgas  will  es  scheinen;  dass  die 
Methode;  das  Titaneisen  durch  Glühen  in  Wasserstoff- 
gas zu  analysireU;  nicht  zuverlässig  ist. 

Löst  man  Titansesquichlorid  in  Schwefelsäure  auf, 
so  wird  beim  Verdunsten  eine  schön  violette;  war- 
zenförmig krystallinische  Masse  erhalten;  welche  schwe- 
felsaures Titansesquioxyd  ist.  Im  Kochen  setzt  sie 
Titansäure  ab.     Ein   vollkommen  reines  Präparat  hat 
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aus    diesem  Salz   nicht    dargestellt  werden  kdnnen^ 
weshalb  die  Analysen  desselben  immer  mehr  Schwe- 
felsäure gegeben  haben^  als  aus  der  Formel  Ti  S'  folgt. 
Ebelmen  hat  mehrere  misslungene  Versuche  an- 
gestellt, um  durch  Behandeln  der  Titansfture  mit  Schwe- 
felkohlenstoff In  der   Wärme   ein   Schwefeltitan   von 
constanter  Zusammensetzung  zu  bekommen.    Wiewohl 
dabei  ein  bald  schwärzeres,  bald  dunkelgrüneres  Pro- 
duct  erhalten  wird,  so  hat  er  doch  gezeigt,  dass  das  da- 
durch erhaltene  Scltwefeltitan  in  seiner  Zusammensetzung 
mehr  mit  der  Formel  Ti^  S'  als  mit  Ti  S^  übereinstimmt. 
Inzwischen   hat  Ebelmen   ein  TiS^  auf  die  Weise 
dargestellt,  dass    er  Titanbichlorid  und  Schwefelwas- 
serstoff zusammen  durch  ein  stark  glühendes  Rohr  lei- 
tete, wobei  es  sich  in  grossen,  krystallinischen  Schup- 
pen von  starkem  und  dem  Musivgold  ähnlichen,  mes- 
singgelben Metallglanz  absetzte.     In   der  Luft  verän- 
derte  es  sich   allmälig  unter  Entwickelung   des  Ge- 
ruchs nach  Schwefelwasserstoff.    Es  löste  sich  weder 
in  Salzsäure  noch  in  verdünnter  Schwefelsäure,  aber 
Königswasser  löste  es  vollständig  auf,  was  nicht  der 
Fall  mit  dem  ist,  welches  durch  Behandeln  der  Titan- 
säure  mit  Schwefelkohlenstoff  erhalten  mti.     Beim 
Erhitzen  in  der  Lnft  verwandelt  es  sich  in  Titansäure, 
welche  dabei  die  Schuppenform  des  Sulfurets  behält. 
Uoterscheidung      BarraP)   hat  eine  Methode  angegeben  nm   zu 

8ch«  ^Vergol-P^*^^"'  ob  ein  Gegenstand  auf  trocknem  Wege  mil- 
duDg  von  einertelst  Quecksilber  oder  ob  er  auf  galvanischem  Wege 
anderen,     vergoldet  worden  ist.     Man  löst  nämlich  den  vergol- 
deten Gegenstand    in    verdünnter  Salpetersäure   anf, 
wobei  das  Gold   in   feinen  Blättern  ungelöst  zurück- 
bleibt.   War  nun  die  Vergoldung  auf  trocknem  Wege 


i]  Ann.  de  Clp.  cl  de  Phys.  XX,  354. 
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geschehen ,  so  sind  diese  Goldblätter  auf  der  Aussen- 
Seite,  d.  h.  auf  der  Seite,  welche  nicht  mit  dem  ver- 
goldeten fremden  Metall  in  Berührung  gewesen  war, 
rein  goldgelb,  während  sie  auf  der  Innenseite  eine 
mehr  oder  weniger  rothbraune  Farbe  haben.  Diese 
rothbraune  Farbe  rührt  davon  her,  dass  das  Queck- 
silber auf  der  Innenseite  ein  wenig  von  dem  frem- 
den Metall  aufgelöst  hat,  und  dass  folglich  beim  Auf- 
lösen in  Salpetersäure  ein  feiner  zertheiltes  Gold  her- 
vortritt. Hat  die  Vergoldung  auf  nassem  Wege  stalt- 
gefunden, so  sind  die  in  Salpetersäure  unlöslichen 
Goldblätter  auf  beiden  Seiten  vollkommen  goldgelb. 

Figuier  ^)  hat  alle  bis  jetzt  angegebenen  Berei-  Goldoiyd. 
tungsmethoden  des  Goldoxyds  geprüft,  wobei  er  fand, 
dass  sie  sämmtlich  eine  ^zu  geringe  Ausbeute  liefern, 
und  er  hat  daher  folgende  Darstellungsweise  für  die- 
ses jetzt  technisch  und  pharmaceutisch  sehr  gebräuch- 
liche Oxyd  angegeben:  Man  löst  Gold  in  der  4fa- 
chen  Gewichtsmeng^  Königswasser  auf,  verdunstet 
die  Lösung  bis  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in 
Wasser  wieder  auf  und  verdunstet  die  Lösung  noch 
ein  Mal  bis  zur  Trockne,  um  so  viel  wie  möglich  alle 
überschüssige  Säure  zu  entfernen.  Nach  Wiederauf- 
lösung des  Goldchlorids  in  Wasser  setzt  man  so  viel 
chlorfreies  kaustisches  Kali  zu,  dass  die  Flüssigkeit 
stark  alkalisch  reagirt,  und  darauf  so  viel  von  einer 
Lösung  von  Chlorbarium,  dass  der  anfangs  gelbgrüne 
Niederschlag  von  goldsaurem  Baryt  in  Folge  gefällter 
Baryterde  in  Weiss  übergeht.  Dann  ist  alles  Gold 
ausgefäUt,  und  der  Niederschlag  wird  auf  einem  Fil- 
trum  gesammelt,  ausgewaschen,  mit  Salpetersäure  be- 
handelt und  damit  einige  Minuten  lang  gekocht,  um 


1}  Joarn.  fär  pracl.  Chen.  XII»  40i. 
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alle  Baryierde  auszuziehen.  Nachdem  dann  das  un- 
gelöste Goldoxyd  gehörig  ausgewaschen  und  Ober 
Schwefelsäure  getrocknet  worden  ist,  hat  man  ein 
reines  Product.  Es  darf  nicht  in  höherer  Temperatur 
im  Wasserbade  getrocknet  werden,  weil  es  dabei  ei- 
nem Theil  nach  zersetzt  wird. 
Geschmolzenes  Hare^)  hat  Iridium  und  Rhodium  Tor  demKnall- 
'  Rliodiuro"^  gasgebläse  geschmolzen  und  er  hat  dabei  gefunden, 
dass  sich  diese  beiden  Metalle  mit  einem  Messer  et- 
was schneiden  lassen,  wiewohl  sie  sehr  hart  und  fast 
unschmiedbar  sind.  Das  Iridium  hat  nach  dem  Schmel- 
zen die  blassgelbe  Farbe  des  Antimons  und  ein  spe- 
cif.  Gewicht  =  21,8.  Das  Rhodium  ist  dagegen  in 
der  Farbe  mehr  dem  Wismuth  fthnlich  und  hat  ein 
specif.  Gewicht  =  11,0. 
VerbiaduDgen  Claus  ^)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Me- 
»e8*qüichIorid7. 1^'^  fortgesetzt,  weiche  in  den  Platinerzen  vorkom- 
men. Da  es  nach  früheren  Versuchen  bekannt  war, 
dass  schweflige  Säure  das  Platinchlorid  zu  Chlorör 
und  das  IridiumcMorid  zu  SesquicUorür  reducirt,  so 
hat  nun  Claus  unsere  Kentnisse  in  dieser  Beziehung 
erweitert  durch  Untersuchung  der  Producte,  welche 
bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  einige 
Doppelsalze  der  hierhergehörigen  Metalle  entstehen. 

Leitet  man  schweflige  Säure  so  lange  in  ein  mit 
Wasser  angerührtes  Kalium-Iridiumchloridsalz,  bis  sich 
alles  mit  olivengrüner  Farbe  aufgelöst  hat,  so  redu- 
cirt sich  das  Chlorid  zu  SesquicUorür.  Enthielt  das 
Kalium-Iridiumchloridsalz  Einmengungen  von  Platin, 
Palladium,  Osmium,  Rhodium  und  Ruthenium,  so  blei- 
ben diese  Metalle  ungelöst  zurück,  so  dass  Claus 
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1)  Reyue  scientiflque.  XXV 11,  223. 

2]  Ann.  der  Chemie  und  Phwu.  LXIII,  337. 
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diese  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  als  die  ein- 
zig sichere  Methode  betrachtet,  ein  reines  Iridiumprä- 
parat darzustellen.  Setzt  man  dann  zu  der  sauren 
olivengrünen  Lösung  eine  concentrirte  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali,  so  entsteht  alsbald,  in  Folge  der 
Schwerlöslichkeit  des  neu,  gebildeten  Salzes  in  der 
mit  anderen  Salzen  gesättigten  Auflösung  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag  von  olivengrtiner  Farbe,  welcher 
aus  kleinen  diamantglänzenden  Prismen  besteht,  die 
Kalium  -  Iridiumsesquichlorttr   sind ,    zusammengesetzt 

nach  der  Formel  3K€I  +  IrCI^  -f  611.  Dieses 
Salz  verwittert  leicht,  wobei  die  Krystalle  an  der  Ober- 
fläche hellgrün  werden.  Es  ist  unlöslich  in  Spiritus, 
aber  leicht  löslich  in  Wasser  mit  olivengrüner  Farbe. 
Die  Lösung  in  Wasser  kann  bis  zur  Trockne  ver- 
dunstet werden,  ohne  dass  sich  das  Salz  zersetzt, 
was  nicht  der  Fall  ist  mit  dem  Chloridsalz,  welches 
dabei  eine  tief  grüne  Farbe  annimmt.  Durch  Alkalien 
wird  es  schwierig  zersetzt;  wird  aber  eine  solche 
Lösung  verdunstet,  so  scheidet  sich  nur,  unter  Ab- 
sorption von  Sauerstoff,  Iridiumoxydhydrat  ab.  Durch 
Königswasser  wird  es  leidit  in  Chloridsalz  verwanddt 
Setzt  man  salpetersaures  Silberoxyd  zu  der  Lösung 
desselben,  so  schlägt  sich  ein  Doppelsalz  nieder  s= 
3Ag  €14-^  ^i'-  Dieses  Silber-Iridiumsesquichlorttr- 
salz  wird  auch  niedergeschlagen  (wahrscheinlich  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff),  wenn  man  salpetersau- 
res Silberoxyd  zu  einer  Lösung  von  Kalium-Iridium- 
chlorid  setzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaustischem  Ammoniak;  behandelt  man  es 
aber  einige  Tage  lang  mit  starkem  Ammoniak,  so  löst 
sich  ein  Theil  auf,  während  das  Ungelöste  in  ein  glän- 
zendes krystallinisches  Pulver  von  hellgrüner,  sich  et- 
was ins  Grüne  ziehender  Farbe  verwandelt.     Unter 
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einem  Mikroscope  sieht  man,  dass  die  Krystalle  von 
diamantgifinzenden  Rhomboedern  ausgemacht  werden. 
Rothes  Sah,  Löst  man  1  Theil  Kalium-Iridium- 
sesquichlorür  in  12  Theilen  Wasser  auf,  setzt  dann 
eine  Lösung  von  ^  Theil  kohlensaurem  Kali  hinzu^ 
welche  vorher  mit  schwefliger  Säure  gesfittigt  wor- 
den ist;  und  erhitzt  man  alles  zusammen  in  einer 
Porcellanschale  so  lange,  bis  die  olivengrüne  Farbe 
in  eine  rothe  übergegangen  ist,  so  erhfilt  man,  wenn 
die  Masse  einige  Tage  ruhig  stehen  gelassen  wird, 
ein  Salz,  welches  auskrystallisirl.  Hat  sich  dabei  ein 
weisser  pulverförmiger  Körper  gebildet,  so  wird  die- 
ser durch  Abschlämmen  entfernt.  Nach  dem  Auswa- 
schen mit  kaltem  Wasser  sieht  man,  dass  das  Salz 
krystallisirt  ist  und  kleine  fleiscfarothe,  sechsseitige 
Prismen  bildet.  Es  hat  einen  süsslichen  Geschmack^ 
und  wird  durch  warmes  Wasser  zersetzt,  weshalb  es 
nicht  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  kann. 
Auch  wird  es  langsam  im  Glühen  zersetzt,  einen 
Rückstand  hinterlassend,  welcher,  ausser  von  Iridium^ 
von  gleichen  Atomgewichten  schwefelsauren  Kalfs  und 
Chlorkaliums  ausgemacht  f^ird.  Von  Kali-haltigem 
Wasser  wird  es  leichter  aufgelöst  als  von  reinem, 
und  beim  Erwärmen  wird  die  im  Anfange  hellgelbe 
Lösung  dunkelgrün,  aber  sie  wird  wieder  gelb  und 
setzt  einen  weissen  flockigen  Körper  ab,  wenn  man 
sie  mit  Salpetersäure  versetzt.  Wird  das  Saks  lange 
Zelt  mit  Kali  gekocht,  so  scheidet  sich  blaues  Iridi- 
umoxydhydrat ab.  Durch  Königswasser  wird  es  lang- 
sam in  Iridiumchloridsalz  verwandelt.  Beim  Erwär- 
men bis  zu  +  1800  verliert  das  Salz  sein  Wasser. 
Claus  hat  bei  der  Analyse  dieses  Sabses  gefunden, 
dass  die  Bestandtheile  desselben  in  einem  solchen  re- 
lativen Verhältnisse   darin  enthalten   sind,  um  durch 
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«"       die  Formel  4KS  +  Ir€P  +  12H  repräsentirl  wer- 

*  den  zu  können.  Aber  da  er  nicht  glaubt^  dass  diese 
Formel  eine  Erklärung  für  die  Bildung  des  gleich  fol- 
genden Salzes  gestattete^  wobei;  wie  er  sich  vorstellt, 

^  nur  die  eine  Hälfte  von  dem  schwefligsaurem  Kali  in 
»  Chlorkalium  verwandelt  werde,  wenn  man  dieses  Salz 
^  mit  Salzsäure  behandelt,  so  nimmt  er  die  wahre  Zu- 
sammensetzung des    Salzes  zu  (2K§  -|-  2K^€1]   -j- 

(21+  {^i)    +    12H  an,   worin  also   Iridiumoxydul 

'       mit  einer   Art  Dithionsäure  verbunden   ist,  worin  1 
^       Atom  Sauerstoff  gegen  1    Doppelatom  Chlor  ausge- 

*  wechselt  worden  ist.  Inzwischen  sind  meiner  Ansicht 
nach  keine  Beweise  angeführt  worden,  nach  denen 
darin  kein  Sesquichlortir  enthalten  sein  würde,  und 
da  das  Verhalten  dieses  Salzes  gegen  Salzsäure  als 
die  Folge  einer  ganz  neuen  Metamorphose  angesehen 
werden  kann,  so  kann  ich  nur  der  zuerst  angeführ- 
ten Formel  =  4J[S  +  IrCl«  +  12B,  oder  auch  der 

Formel  =  6]K;S=-f6K€l-t-Ir  €15  + =  2irS5-t-36ft 
den  Vorzug  geben,  welche  letztere  zugleich  die  Bil- 
dung des  jetzt  folgenden  Salzes  erklärt. 

Em  »weites  rothes  Sab,  welches  eine  intensivere 
Farbe  als  das  vorhergehende  hat,  schiessl  in  Dia- 
mantglänzenden Prismen  an,  wenn  man  das  vorher- 
gehende Salz  in  Salzsäure  auflöst  und  die  Lösung  et- 
was verdunstet,  wobei  man  eine  gelbe  Lösung  er- 
hält ond  schweflige  Säure  während  des  Verdunstens 
entwickelt  wird.  Das  nene  Salz  hat  einen  süssen, 
zusammenziehenden  Geschmack,  löst  sich  mit  gelber 
Farbe  in  Wasser,  ist  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Be- 
feuchtet man  die  Krystalle  mit  Wasser,  so  vereinigen 
sie   sich   damit,    indem  sie  undurchsichtig  und  gelb 
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werden,  und  zugleich  auch  ihren  Glanz  verlieren. 
Beim  Erhitzen  geht  schweflige  Säure  weg,  mit  Zu- 
rücklassung von  Iridium  und  Chlorkalium.  Bei  + 
180^  verliert  das  Salz  sein  Wasser;  durch  Alkalien 
wird  es  schwierig  zersetzt ,  und  durch  Königswasser 
verwandelt  es  sich  nach  längerer  Einwirkung  in  Iri* 
diumchloridsalz.  Claus  repräsentirt  die  Zusammen- 
setzung desselben  durch  die  Formel  =  4K  €1  -|-  2ir 

.^^j  +  4if,  welche  ich  in  12K€1   +   !r  CP  + 

2Tr§'  +  12II  verwandeln  will. 

Ei9ie  bernsteingelbe,  terpenthinähnäche  Verbindung 
ist  schwierig  darzustellen.  Sie  wird  jedoch  erhalten, 
wenn  man  die  Mutterlauge ,  woraus  das  zuerst  ange* 
führte  rothe  Sa(z  auskrystallisirt  ist,  bis  zu  einem  klei- 
neren Volum  verdunstet,  wobei  sich  gewöhnlich  noch 
ein  wenig  von  dem  rothen  Salz  und  auch  ein  wenig 
von  einem  weissen  Salze  absetzt,  wovon  die  Flüssig- 
keit klar  abgegossen  und  dann  weiter  verdunstet  wird. 
Verdünnt  man  sie  dann  mit  vielem  Wasser,  so  schei- 
det sich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  ab,  wel- 
cher, wenn  man  ihn  in  der  Flüssigkeit  erwärmt,  sich 
darin  auf  dem  Boden  der  Verdunstungsschale  als  eine 
klebrige  Masse  ansammelt  Um  diese  von  dem  zu- 
gleich mitgeKllten  weissen  Salze  zu  befreien,  so  muss 
man  die  Flüssigkeit  so  lange  aufkochen,  bis  sich  al- 
les wieder  aufgelöst  hat  und  die  Lösung  noch  heiss 
filtriren.  Einige  Tage  nachher  hat  sich  dann  die  Ver- 
bindung in  Gestalt  einer  durchsichtigen,  schön  bern- 
steingelben, terpenthinähnlichen  Masse  wieder  abge- 
schieden. Beim  Trocknen  wird  sie  zu  einer  amor- 
phen, spröden,  durchsichtigen  Substanz,  die  beim 
Zerreiben  ein  olivengrünes  Pulver  gibt.  Durch  Was- 
ser wird  sie   zersetzt,    indem   sich   ein  Tbeil   davon 
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auflöst  und  ein   anderer  Theil  in   das  gleich  hieraaf 
folgende  Salz  verwandelt.    Claus  gibt  dafür  die  For- 

^1      welche   nach  anderen  An- 
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sichten  gedeutet  in  1 2K  S  +  Jr  €!'  4.  Jr  S^  umge- 
setzt werden  muss. 

Ein  weisses  Iridiumsah  y  zusammengesetzt  aus 
zweifach  schwefligsaurem  Iridinmoxydul  und  schwef-- 
ligsaurem  Kali  (Claus)  bildet  sich  gleichzeitig  mit 
dem  vorhergehenden  bei  der  Einwirkung  von  schwef- 
ligsanrem  Kali  auf  Kalium-Iridiumsesquichlorttr.  Es 
wird  erhalten^  wiewohl  in  geringer  Menge,  wenn  man 
die  Mutterlauge;  aus  welcher  das  rothe  Salz  ange- 
schossen ist,  mit  vielem  schwefligsaurem  Kali  vermischt 
und  verdunstet;  wobei  es  sich  pulv.erformig  absetzt. 
Es  wird  dann  so  lange  ausgewaschen ,  bis  sich  der 
Niederschlag  durch  Chlorbarium  in  dem  Waschwas- 
ser vollkommen  in  Salzsäure  wieder  auflöst  Die 
neue  Verbindung  ist  dann  ein  weisses  krystallinisches 
Pulver,  welches  geschmacklos  und  in  Wasser  fast 
unlöslich  ist  Von  Salzsfture  wird  es  unter  Entwicke- 
lung  von  schwefliger  Säure  au^elöst,  wobei  es  in 
das  nachher  folgende  Salz  übergeht.  In  Kalilauge 
löst  es  sich  leichter  auf  als  in  reinem  Wasser,  und 
die  Lösung  zersetzt  sich  durch  längeres  Kochen,  wo<- 
bei  blaues  Iridiumoxydbydrat  niederMt     Cla  u  s  gibt 

Or  dieses  Salz  die  Formel  3k  §  +  Ir  S^  +  58,  de- 
ren Sonderbarkeit  er  selbst  einräumt,  da  sich  das  Iri- 
dinmoxydul darin  zu  einem  saureren  Salz  verbunden 
befindet,  als  das  Kali.  Ungeachtet  danach  die  empir- 
rische  Formel  sehr  richtig  sein  kann,  so  kann  man  doch 
a  priori  einsehen/  dasi  die  rationelle  in  Zukunft  ein 
anderes  Ansehen  eirbalten  wird.    Inzwischen  will  ich 

STaBk«rg'ft  Jalvtt-Bcrickl  1.  6 


S2 

darüber  keine  Vernrathungen  aafslelleii,  sondern  nur 
im  Vorbeigehen  die  Frage  hinwerfen:  ist  hier  nichl 
ein  bisher  noch  unbekannter  Oxydationsgrad  des 
Schwefels  vorhanden,  z.  B.  S^  0^ ,  wodurch  das  Glied 

Ir  S*  ein  basisches  Salz  =  fr  S*  0^  würde?  Dieselbe 
Frage  gilt  auch  für  mehrere  von  den  folgenden  Salzen. 

Zioeifach^schtDefligsaures  Iridiumoxydul  mit  Chlor^ 

kaUum  =  3K€I  -f^  ir§^,  wird  erhalten,  wenn  man 
das  vorhergehende  Salz  in  Salzsäure  auflöst,  w<d)et 
eine  hellgelbe  Lösung  erhalten  wird,  aus  welcher  das 
neue  Salz  beim  Verdunsten  in  blassgelben  Prismen 
anschiesst  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
hat  einen  stechenden,  etwas  süssen  und  zusammen- 
ziehenden Geschmaqk. 

Osmiuni.  Bei  dieser  Gelegenheit  hat  Claus  auch  die  Ein- 

wirkung der  schwefligen  Sfture  auf  Kalium-Osmium- 
chlorid untersucht.  In  der  Kälte  übt  die  schweflige 
Säure  keinen  Einfluss  auf  dieses  Salz  aus,  und  wer- 
den die  Lösungen  derselben  zusammen  erhitzt,  so 
scheidet  sich  zwar  ein  wenig  schwarzes  Osmiumoxyd  ab, 
aber  aus  der  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  nichts 
anderes,  als  unverändertes  Kalium -Osmiumchlorid. 
Wird  dagegen  eine  Lösung  von  diesem  Salze  mit 
schwefligsaurem  Kali  behandelt,  so  fSrbt  sie  sich  zu- 
erst dunkel,  darauf  hellroth,  und  zuletzt  wird  sie 
farblos,  wobei  dann  bald  ein  weisser,  pulverförmiger 
Niederschlag  entsteht,  welcher  von  der  neu  gebildeten 
Verbindung  ausgemacht  wird.  Dieses  Salz  bildet  ein 
leichtes,  talkerdeflhnlidies ,  weisses,  aber  etwas  sidi 
ins  Rosenrothe  ziehendes  Pulver,  welches  aus  kleinen, 
schuppenäbnllchen  Krystallen  zu  bestehen  scheint  Es 
ist  höchst  sdiwerlöslich  in  Wasser  und  hat  keinen 
bemerkbaren  Geschmack.    Es  wird  schon  bei  +  18«<» 
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zersetzt  und  nimmt  dabei  eine  schmutzig  violette 
Farbe  an.  Die  Zusammensetzung  kann^  fihnlich  wie 
die  des  entsprechenden  Iridiumsalzes ;  mit  der  Formel 

3KS  +  ÖsS^  +  5B  reprfisentirt  werden.  Wird 
dieses  Salz  mit  Salzsäure  behandelt,  so  bekommt  man 
ein  braunrothes,  krystallinisches  Sälz,  welches  sehr 
leicht  löslich  ist  und  einen  scharfen  Geschmack  be- 
sitzt.    Die  Zusammensetzung  desselben   kann   durch 

die  Formel  3K€1  +  ÖsS^  ausgedrückt  werden. 

In  der  Kälte  wirkt  schweflige  Säure  wenig  auf  RniheDium, 
eine  Lösung  von  Kalium  -  Rutheniumsesquichlorür. 
Wird  eine  Lösung  davon  mit  schwefligsaurem  Kali 
erhitzt;  so  wird  sie  nicht  farblos ;  sondern  sie  nimmt 
eine  mehr  rothe  Farbe  an,  und  aus  der  Flüssigkeit 
scheidet  sich  ein  wenig  von  einem  pulverförmigen, 
isabellgelben  Niederschlag  ab.  Durch  Verdunsten  bis 
zur  Trockne,  Wiederauflösen  in  Wasser  und  durch 
neues  Verdunsten  wird  noch  mehr  davon  erhalten, 
während  die  Flüssigkeit  stets  stark  orangefarben 
bleibt.  Wiederholt  man  das  Verdunsten  und  Wieder- 
auflösen mehrere  Male,  so  erhält  man  zuletzt  einen 
fast  weissai  Niederschlag ,  von  dem  Claus  glaubt, 
dass  er  dieselbe  Zusammensetzung  habe,  wie  die  der 
anderen  Platinmetalle,  aber  er  hat  ihn  nicht  unter- 
sucht. Die  isabellgelbe  Verbindung  ist  von  ihm  ana- 
lysirt  worden,  und  er  hat  gefunden,  dass  die  Zusam- 
mensetzung mit  der  Formel  K  S  +  Ru  S  repräsentirt 
werden  kann. 

Dnrch  eine  anhaltende  Behandlung  von  Platinchlo-      PUiin. 
rid  mit  schwefliger  Säure  und  durch  nachheriges  Sät- 
tigen der  Lösung  mit  Kali   hat  Claus    einige  neue 
Verbindungen  dargestellt,   aber  diese  doch  nicht  ge- 
nauer untersucht.    Wird  dagegen  Kalium-PlatincbkMid 
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mit  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  in  der 
Wärme  behandelt,  so  löst  sich  das  erstere  Saiz  in  der 
Flüssigkeit  ohne  Farbe  auf,  und  beim  Verdunsten  der 
Lösung  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  ab. 
welcher  die  neue  Verbindung  ausmacht  Das  auf 
diese  Weise  gebildete  Salz  ist  sehr  ihnlich  dem  Os- 
miumsalz, schwerlöslich  und  geschmacklos.  Es  enthak 
jedoch  nur  halb  so  viel  Wasser,  welcher  Umstand 
hier  wichtig  ist  für  die  Weise,  nach  welcher  die  ra- 
tionelle Zusammensetzung  dieser  Salze  zu  betrachten 
ist,  indem  er  ausweist,  dass  die  Elemente  in  den  vor- 
geschlagenen Formeln  wenigstens  verdoppelt  werden 
müssen.  Gegen  Salzsäure  verhält  es  sich  ebenfalls 
abweichend  von  dem  Osmiumsalz,  weil  die  schweflige 
Säure  dadurch  vollständig  ausgetrieben  und  dabei 
Kaliumplatinchlorür  gebildet  wird.  (Enthält  jedoch  das 
Salz  Platinoxydul,  so  kann  dabei  nur  Chlorür  gebildet 
werden).     Claus   repräsentirt  die  Zusammensetzung 

desselben  mit  der  Formel  3K'S  +ft§2  +  2*11. 

Als  Hittorf^]  einen  galvanischen  Strom  darck 
schmelzenden  Kalisalpeter  leitete,  machte  er  die  Be- 
obachtung, dass,  wenn  der  negative  Pol  von  Phtin 
ausgemacht  wurde,  in  dem  geschmolzenen  Salpeter 
fortwährend  eine  tief  blaue  Flüssigkeit  niederfloss, 
welche  aber  sogleich  darauf  in  gelbes  und  grünes 
Oxyd  überging ,  die  dann  beide  in  dem  flüssigen  Sal- 
peter suspendirt  blieben.  Beim  Erkalten  und  wenn 
das  Salz  Feuchtigkeit  anzieht,  verwandelt  sich  das 
grüne  Oxyd  in  gelbes.  Etwas  Analoges  bemerkte 
er,  wenn  Gold  unter  denselben  Umständen  als  nega- 
tiver Pol  angewandt  wurde.     Aus   diesen  Umständen 


1)  Poggcnd,  Ann.  LXXfl,  481. 
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schliefst  er  auf  die  Bildung  von  neuen  Oxyden  des 
Platins  und  Goldes. 

Pettenkofer^)  hal  gezeigt  ^  dass  Platin  in  ganz 
altem  Silber  vorkommt;  und  er  hat  es  dadurch  wahr- 
scheinlich gemacht,  dass  dieses  Metall  allgemeiner 
verbreitet  ist.  Er  zieht  es  aus  dem  Rückstände,  wel- 
cher beim  Lösen  von  Münz-Silber  zurückbleibt,  durch 
Legiren  desselben  mit  Silber  und  Lösen  in  Salpeter- 
sflure, worin  sich  das  Platin  auch  mit  auflöst  Nach- 
dem dann  das  Silber  durch  Salzsäure  aus  der  Lösung 
niedergeschlagen  worden  ist,  wird  die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit concentrirt  und  mit  Salmiak  vermischt,  wodurch 
sich  nun  Platinsalmiak  abscheidet.  Da  hier  jedoch 
der  Einwurf  gemacht  werden  kann ,  dass  der  grö- 
ssere Theil  des  im  Weithandel  vorkommenden  Silbers 
aus  amerikanischen  Bergwerken  herrührt,  wo  es  zu- 
gleich mit  Platin  vorkommt,  so  ist  die  Frage  noch 
nicht  als  entschieden  anzusehen.  Inzwischen  hat  der 
Herzog  Max  von  Leuchtenberg ^)  durch  eine 
Mittheilung,  nach  welcher  das  Platin  auch  in  einem 
grossen  Theil  des  sibirischen  Kupfers  gefunden  wor- 
den ist,  der  Vermuthung  Pettenkofer's  eine  Unter- 
stützung versdiaffl.  Der  Herzog  fand  nämlich  das 
Platin  zusammen  mit  Silber,  Gold,  Selen  und  Zinn  auf 
der  Anode  oder  dem  elektronegativen  Pole  angesam- 
melt^ als  er  bei  der  von  ihm  errichteten  grossen  gal- 
vanojplastJBchen  Fabrik  in  Petersburg  einen  Kupfervi- 
triol zersetzte,  welcher  aus  sibirischem  Kupfer  berei- 
tet worden  war,  dessen  Erz  jedoch  auch  Platin  füh- 
rend sein  kann. 

Hess^)  hat  bemerkt,   dass  die  Kosten  bei  der  Auflösung  des 

Plalinerzes. 


1)  Buchn.  ReperL  XL  VI!,  72 

2)  Jouru.  für  pract.  Ghem.  XLf,  222. 
3}  Daselbst,  XL,  498. 
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Bearbeitung  des  PlaUnerses  hauptsächlich  dadoith 
veranlasst  werden  ^  dass  das  Erz  so  schwierige  dnrdi 
Königswasser  angegriffen  wird,  und  er  hat  daher 
vorgeschlagen;  dasselbe  vor  der  Bearbeitung  mitZiak 
zusammen  zu  schmelzen.  Dadurch  bekommt  man  eine 
homogene  spröde  Masse ,  welche  pulverisirt  and  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  wird,  worin  sich 
das  Zink  und  der  grösste  Theil  des  Eisens  auflöst 
Der  Rückstand  welcher  nun  fein  zertheilt  ist,  wird 
mit  Salpetersäure  behandelt,  welche  Eisen,  Blei  und 
etwas  Palladium  auflöst,  und  darauf  mit  Königswasso-, 
worin  sich .  das  zurückgebliebene  Platin  nun  sehr  leicht 
auflöst.  Setzt  man  dabei  viele  Salzsäure  hinzu,  so 
löst  sich  auch  bedeutend  Osmium-Iridium  auf,  weshalb 
dieses  vermieden  werden  muss. 
Palladium.  Fischer^)  hat  einige  qualitative  Untersuchungen 
ÜbßT  das  Verhalten  des  Palladiums  zu  einigen  Sturen 
und  das  der  Lösungen  zu  Alkalien  angestellt  In 
Folge  der  Eigenschaft  des  Palladiums,  sich  in  Salpe- 
tersäure ohne  Gasentwickelung  und  unter  Bildung  von 
salpetriger  Säure  aufzulösen,  wobei  die  Lösung  bald 
gesättigt  wird,  nimmt  Fischer  an,  dass  sich  zuerst 
salpetrigsaures  Palladiumoxydul  bilde,  und  dass  dieses 
dann  durch  die  freie  Salpetersäure  zersetzt  werde. 
Um  das  salpetersaure  Salz  darzustellen,  so  muss  des- 
halb die  Lösung  in  einem  offenen  Gefilsse  ausgeffthit 
werden,  damit  die  salpetrige  Säure  leichter  davon 
wegdunsten  kann.  Durch  Verdunsten  der  Lösung 
über  kaustischem  Kalk  wird  das  salpetersaure  Salz 
erhalten,  dessen  Lösung  in  Wasser  ein  basisches  Salz 
absetzt,  nicht  bloss  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  wie 
Kane  angegeben  hat,  sondern   ai|ch  vrenn  man  sie 


i)  Poggend.  Ann.  LXXI,  43t. 
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längere  Zeit  ruhig  stehen  lässl,  nach  welcher  die  Flüs- 
sigkeil nur  noch  eine  Spur  von  Palladium  enthält. 
Wird  die  Lösung  in  Salpetersäure  in  der  Wärme  ver- 
dunstet, selbst  bei  nur  +  2h^ f-  30^^   so  bleibt 

viel  basiches  Salz  ungelöst,  wenn  man  den  Rückstand 
mit  Wasser  übergiesst,  und  die  Quantität  des  Unge- 
lösten ist  dabei  um  so  grösser,  je  höher  die  Tempe- 
ratur bei  der  Verdunstung  war.  Die  Bildung  dieses 
basischen  Salzes  wird  beschleunigt,  wenn  man  die 
Lösung  des  salpetersauren  Salzes  in  Wasser  mit  Koch- 
salz, Salpeter  und  selbst  mit  Salpetersäure  versetzt. 
Von  Schwefelsäure  wird  das  cohaerente  und  geschmie- 
dete Palladium  wenig  angegriffen,  während  dagegen 
das  poröse  und  pulverförmige  in  der  Wärme  sehr 
leicht  und  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
davon  au%elöst  wird,  wobei  sich  ein  Theil  von  dem 
gebildeten  Satee  als  ein  braunes  Pulver  absetzt  Die 
überschüssige  Schwefelsäure  kann  in  der  Wärme  nicht 
davon  abgeraucht  werden,  ohne  dass  sich  das  Salz 
dabei  zersetzt  Von  Salzsäure  wird  das  geschmiedete 
Palladium  unbedeutend  aufgelöst,  das  pulverförmige 
dagegen  leichter,  wiewohl  auch  langsam  und  mit  Un- 
terstülzung  von  Wärme.  Leitet  man  Chlorgas  in  die 
Lösung,  so  geschieht  die  Auflösung  des  MetaUs  rascher. 
Durch  Verdunsten  wird  das  Salz  in  prismatischen  Kry- 
stallen  von  xothbrauner  Farbe  erhalten.  Es  wird  leicht 
basisch.  Ist  es  vorher  wasserfrei,  so  bildet  sich  leicht 
Subchlorür.  Das  wasserfreie  Salz  wird  nicht,  wie  das 
salpetersaure  Salz,  in.  der  Luft  feucht  Hat  man  die 
Lösung  des  Palladiums  durch  einen  Zusatz  von  Sal^ 
petersäure  erleichtert,  so  ist  es  nachher  fast  unmög-* 
lieh,  das  Salz  von  Salpetersäure  zu  befreien,  selbst 
durch  einen  Zusatz  von  vieler  Salzsäure.  Andere 
Säuren  lösen  Palladium  nicht  auf. 
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Kali  und  Natron  schlagen  ein  basisches  Salz  nie- 
der, wenn  man  sie  zu  einer  Lösung  Ton  salpelersaur 
rem  Palladiumoxydol  setzt,  und  der  Niederschlag  lOst 
sich  nicht  in  überschüssigem  Alkirii.  Wird  der  Nie- 
derschlag mit  mehr  Kali  gekocht,  so  wird  die  Sftore 
ausgezogen  mit  Zurücklassung  von  Oxydulhydrat.  Ge- 
schieht die  Fällung  au&  einer  Lösung  von  Balladtoni- 
chlorür,  so  wird  ebenfalls  ein  basisches  Salz  nieder- 
geschlagen, aber  dieser  Niederschlag  löst  sich  in 
überschüssigem  Alkali  vollkommen  und  mit  hellbrau- 
ner Farbe  auf 

Kohlensaure  Alkalien  bewirken  in  der  Kälte  keine 
Fällung,  aber  im  Sieden  wird  alles  FaUadiumoxydoI 
als  basisches  kohlensaures  Salz  mit  brauner  Farbe 
niedergeschlagen. 

Kaustisches  und  kohlensaures  Ammoniak  verhalten 
sich  ähnlich  aber  ganz  verschieden  von  den  fixen' 
Alkalien.  Aus  der  Lösung  des  salpetersauren  Palla- 
diumoxyduls wird  ebenfalls  das  braune  basische  Salz 
niedergeschlagen,  wetehes  in  überschüssigem  Ammo- 
niak löslich  ist',  aber  es  bleibt  doch  viel  Palladium  in 
der  Lösung  zurück,  welche  nun  fhrblos  ist  In  dem 
schwefelsauren  Salze  bewirkt  Ammoniak  einen  Nie- 
derschlag, welcher  aber  in  dem  überschüssigen 
Alkali  auflöslioh  ist.  In  ein^  Lösung  von  PaHadiam- 
4}hlorür  wird  durdi  Ammoniak  ein  brauner  Nieder- 
schlag gebUdet,  welcher  in  einem  Unterschüsse  des 
Alkalfs  auflöslioh  ist  Werden  die  ammonfaikaliscben 
Lösungen  der  Palladiumsalze  verdunstet,  so  erhUi 
man  weisse,  prismatisch  kryslallisirte  Ammoniak-Ver- 
bindungen, welche  von  t  Atom  Salz  mit  2  Atomen 
Ammoniak  ausgemacht  werden.  Die  gelben  Verbin- 
dungen, welche  hierbei  eHialten  werden,  bestehen  ans 
1  Atom  ^alz  und  1  Atom  Ammoniak.     Fischer  hat 
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"ttoi  ein  rothes  Palladkimchlorür-Aininoniaksalz  auf- 
merksam gemacht,  welches  dieselbe  Zusammensetzung 
bat  wie  das  gelbe,  und  welches  erhalten  wird,  wenn 
man  die  Ammoniaklösung  Ittngere  Zeit  kocht.  Das 
gelbe  Säte  kann  durch  Kochen  mit  Ammoniak  in  das 
rotbe  verwandelt  werden,  und  das  rothe  umgekehrt 
in  das  gelbe  durch  Behandeln  mit  Salzsäure.  Fischer 
hat  auch  gelbe  prismatische  Doppelsalze  von  salpetrig* 
saurem  PaUadiumoxydul  mit  salpetrigsaurem  Kali  und 
Tfatron  hervorgebradit ,  indem  er  eine  reine  Ghlorür- 
iösung  so  lange  mit  salpetrigsäurem  Kali  oder  Natron 
vermischte,  bis  die  braune  Farbe  in  Gelb  übergegan- 
gen war,  und  die  Flüssigkeit  dann  verdunstete. 

Die  Angaben,  nach  welchen  phosphorsaure  und 
weinsaure  Salze  Nied^sciiUige  in  Palladiumoxydulsalz- 
Losungen  hervorbringen  soMt^,  konnte  Fischer  nicht 
bestätigt  finden,  gleichwie  auch  nicht  die  Fftllbarkeit 
derselben  durch  Gerbsfture  und  Ameisensäure.  Nur 
oxalsaures  Kali  bewirkt  dnen  Niederschlag  von  braun-  ^ 
gelben,  haarförmigen  Fäden,  welche  ein  Poppelsalz 
von  oxalsaurem  Palladiumoxydul  und  oxalsaurem  Kali 
sind. 

Fischer  gibt  an,  dass  eine  Lösung  vonZinnchlo- 
rür  ein  empfindlickes  Reagens  auf  Palladium  ist,  und 
dass  dadaroh  ein  brauner  Niederschlag  bewirkt  wird^ 
welcher  noch  in  dner  Lösung  entsteht,  welche  nur 
ti^j/oDo  von  dem  Metall  enthält  Diese  Reaciion  ist 
«Iso  eben  so  gut,  wie  die  braune  Färbung,  welche 
Palladiumsatee  beim  Behandeln  mit  Jodkalium  erhalten. 

Brewster  machte   1829   die  interessante  Ent-  Irisiren  des 
deckung,  dass  das  Farbenspiel,  welches  die  Perlmut-     ^>'hers. 
ter  in  Folge  ihrer  zartgefurchten  Oberfläche  darbietet, 
auf  andere  Körper,  wie  Blei,  Zinn,  schwarzes  Lack 
u.  s.  w.  übertragen  werden  kann,  wenn  man  die  Perl- 
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mutter  darin  abdrückt  Das  so  hervorgebrachte  Far- 
benspiel verschwindet  jedoch  bald  wied^i  wenn  sidi 
die  Oberfläche  oxydirt  Brockelsby^)  hat  nun  eine 
Methode  angegeben,  um  dasselbe  etwas  dauerhafker 
zu  machen.  Er  drückt  die  auf  der  Innenseile  gut 
polirte  Muschel  in  leicht  flüssigem  Metall  ab,  weldies 
so  lange  geschmolzen  worden ,  dass  man  keine  Luft- 
blasen mehr  darin  bemerkt ,  und  welches  dann  von 
der  Oxydhaut  aufs  SorgfUtigste  befreit  worden  ist- 
Nach  dem  Erkalten  nimmt  er  die  Muschel  weg,  setzt 
das  Metall  so  schnell ,  dass  es  in  der  Luft  nicht  an- 
laufen kann,  in  Berührung  mit  dem  negativen  Pol  ei- 
ner kleinen  galvanischen  Batterie,  und  bringt  es  in 
eine  Lösung  von  Cyansilber,  worin  es  sidi  dann  in 
kurzer  Zeit  mit  einer  dünnen  SUberschicht  flberzielit. 
Nimmt  man  nun  das  Silberhftutchen  ab,  so  zeigt  dies 
sehr  genau  das  Farbenspiel  der  Perlmutter. 
VerhaKen  der  H.Rose^)  gibt  an,  dass  Quecksilber  aus  einer  Lö* 
j*^"J*'*"'****''j  sung  von  salpetersaurem  und  schwefelsaurem  Qnock- 
gen  Zink,  silberoxyd  vollständig  durch  Zink  niedergeschlagen 
wird,  wenn  man  vorher  Salpetersäure  oder  Schwe- 
felsäure zusetzt,  um  die  Fällung  von  basischen  Salzen 
zu  verhindern,  und  dass  es  dabei  in  grauen  KQgel- 
chen  abgeschieden  wird,  ohne  sich  mit  dem  Zink  zu 
vereinigen.  Eben  so  verhält  sich  Zink  zu  einer  Lö- 
sung von  Quecksilberchlorid;  hat  man  aber  verlier 
Salzsäure  zugesetzt,  so  wird  der  eingesteckte  Zink- 
streifen blank  und  es  entwickelt  sich  kein  Wasser- 
stoffgas. In  diesem  Falle  schlägt  sich  das  Quecksil- 
ber nicht  vollständig  nieder,  auch  nicht  in  Gestalt 
von  kleinen  grauen  Kugeln,  sondern  es  amalgamirt 


1)  Poggend.  Ann.  LXX,  204. 

2)  Poggcnd.  Ann.  LXX,  311. 
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sich  mit  dem  ZijiIl  Das  Phänomen  stellt  sich  ganz 
eigenthümlich  dar,  wenn  man  in  Salzsäure;  worin  sich 
Zink  mit  starker  Gasentwlckehing  auflöst,  eine  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  giesst,  indem  durch  diese  die 
Gasentwickelung  sofort  aufgehoben  wird.  Eisen  Mt 
Queckälber  aus^  und  zwar  vollständig  aus  den  Oxyd- 
Lösungen  in  Schwefelsäure  und  in  Salpetersäure,  so 
wie  auch  aus  der  Lösung  von  Ouecksüberohloridy 
und  in  dem  letzten  Falle  verhindert  ein  Zusatz  von 
Salzsäure  die  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  nicht, 
was  darin  seinen  Grund  hat,  dass  sich  das  Eisen  nicht 
amalgamirt.  Zink  schlägt  zwar  das  Qaecksilber  aus 
ekier  Lösung  von  salpetersaurem  Ouecksilberoxydul 
nieder^  aber  dagegen  nicht  aus  Quecksilberchlorttr 
oder  basischem  sdiwefelsauren  Quecksilberoxydul, 
wenn  man  sie  mit  Wasser  anrührt  und  dann  Stttcke 
von  Zink  hineinbringt 

Bei  der  D/irstellung  von  Kupfer  im  Grossen  schei-Gewinaung  des 
nen  Rivot  und  Philipps  >)  an  der  von  Napier  'qPJ®,"^" 
zuerst  angewandten  Methode  bedeutende  Verbesse- 
rungen dadurch  gemacht  zu  haben,  dass  sie  metalli-, 
sches  Eisen  und  beim  Ausschmelzen  eine  niedrigere 
Temperatur  anwenden,  wodurch  sie  die  grösste  Quan- 
tität Kupfer  gewinnen,  ohne  vorher  einen  Kupferstein 
zu  bereiten.  Dadurch  wird  auch  das  schon  beim  er- 
sten Schmelzen  ausgebrachte  Kupfer  mit  nicht  mehr 
Eisen  verunreinigt  'erhalten,  als  dass  dieses  kaum 
nur  ^  Procent  beträgt.  Die  bei  dem  Processe  sich 
bildende  Schlacke  soll  jedoch  noch  ungefähr  0,6  Proc. 
Kupfer  enthalten,  was  also  verloren  geht 

Wille^)  hat  mehrere  der  nickelhaltigen  Producte,  NickelhaUige 

Kupferpro- 

aucle. 

1)  Comples  rend.  XXV,  739. 

2)  Joarn.  für  pract.  Chemie,  XLIf,  189* 
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welche  in  hessischen  Kupferhütten  erbalten  werden, 
chemischen  Analysen  unterworfen.  Da  aber  dieser 
Gei^enstand  der  eigentlichen  Hüttenkunde  angehört, 
so  glaube  ich,  hier  nur  darauf  hinweisen  zu  müssen. 
Alle  Analysen  stellten  einen  bedeutenden  Gehab  an 
Nickel  in  dem  sogenannten  Krfttzkupfer  heraus. 
Eisexioiydoxy-  Die  von  Döber  einer  zuerst  gemachte  Beobacb* 
" '  tung,  dass  der  natürliche  Spateisenstein  beim  Eriiitzen 
ein  Gemenge  von  Kohlensäuregas  und  Kohleooxydgas 
entwickelt,  mit  Zurücklassung  eines  Eisenoxyd-hattigen 
Eisenoxyduls,  ist  von  Glasson  ^)  genauer  untersucht 
worden.  Derselbe  hat  gezeigt,  dass  das  relative  Ver- 
häUniss  zwischen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  st^ 
veränderlich  ist,  vom  Anfang  des  Erhitzens  an  bis 
zur  Vollendung  und  dass  sich  die  Quantität  von  Koh- 
lenoxyd dabei  fortwährend  vermehrt.  Wurde  der 
Versuch  in  einem,  den  Zutritt  der  Luft  abschliessen- 
den Gefässe  angestellt,  so  blieb  zuletzt  ein  Eisenoxy- 

dul  zurück,  welches  nach  der  Formel  Fe  +  4Fe  zu- 
sammengesetzt war.  Dieselbe  Verbindung  hat  be- 
kanntlich Bert  hier  schon  früher  als  im  Hammer- 
schlag vorhanden  angenommen. 
KolilchaUigcs  Karsten^]  hat  den  Kohlegehalt  in  dem  weissen 
'^^"'  und  in  dem  von  abgeschiedenen  Graphit  vollkommen 
freien,  spiegelglänzenden  Gusseisen  von  der  Saynerhütte 
bei  Bendorf  am  Rhein  nach  verschiedenen  Methoden 
bestimmt,  und  er  hat  dabei  folgende  Procento  von 
der  Kohle  erhalten: 

Durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  4,2835 

—         -^        _      keioderh(5r         5J046 


5,6987 


1)  Aoo.  der  Chem.  und  Pharm.  LXll,  89. 

2)  Journ.  für  pract.  Chein.  XL,  229» 
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Durch  Zersetzung  mit  Kuprercblorid        5,5523 

—  —         —         —         —  5,6970 

—  Zersetzung  mit  sublimirtem  El- 
senchiorid  5,4232 

—  —  mit  anf  nassem  Wege  be- 

reitetem Eisenohlorid        5,2867 

—  —        mit  Chlarsitber  5,6056 

—  •    —        —        —        —  5,7234. 
Zugleich  gibt  Karsten  an,   dass   ein   Stabeisen 

0,5  —  0;65  Procent  Kohle  enthalteu  kann,  ehe  es  so 
hart  wird,  dass  es  an  einem  Feuersteine  Funken  gibt, 
und  dass  also  dieser  Gehalt  an  Kohle  die  Grenze  zu 
bezeichnen  scheint,  über  welchem  hinaus  es  in  Stahl 
tibergeht.  Ist  aber  das  Eisen  mit  SUicium,  Schwefel, 
Phosphor  oder  anderen  Körpern  verunreinigt,  so  kann 
es  um  so  weniger  Kohle  aufnehmen,  je  grösser  diese 
Verunreinigung,  ehe  es  am  Stein  Funken  gibt. 

Wenn  der  Gehalt  an  Kohle  bis  zu  1^4  —  1,5 
Procent  steigt,  so  scheint  ein  Stahl  gebikiet  zu  wer- 
den, welcher  nach  dem  Härten  mit  der  grössten  Httrte 
auch  die  grösste  Festigkeit  in  sich  vereinigt.  Wird 
der  Gehalt  an  Kohle  grösser ,  so  vergrössert  sich 
zwar  die  Härte  des  Stahls,  aber  dagegen  vermindert 
sieh  die  Schweissbarkeit  und  Festigkeit  desselben,  und 
bei  1,9  Proc  Kohle  kann  es  unter  einem  Hammer 
kaum  mehr  geschmiedet  werden,  und  bei  2  Procent 
zerflUlt  es  völlig  in  der  Hitze  unter  dem  Hammer. 
Bei  diesem  Gehalt  an  Kohle  steht  es  an  der  Grenze 
von  Gusseisen,  wiewohl  es  in  der  Kfilte  noch  ein  we- 
nig geschmiedet  werden  kann,  und  es  scheidet  keine 
Kohle  als  Graphit  ab,  wenn  man  es  bis  zum  Gltihen 
erhitzt  und  dann  sehr  langsam  erkalten  lässt  Wird 
die  Quantität  von  Kohle  noch  mehr  vergrössert,  so 
geht  es  in  Gusseisen  über,  und  es  wird  immer  wei- 
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sser,  bis  zuletzt  der  Kohle-Gehah  auf  5,93  Proc.  ge- 
stiegen ist. 
Arsenik,  Phos-  Nachdem  Walchner's  Entdeckung  des  Arseniks 
^  in  Eisen.  ^  ^'^  vielen  jüngeren  Eisenerzen  in  den  letzteren  Jah- 
ren viele  Aufmerksamkeit  erregt  hat,  gibt  jetzt  Schaf- 
h  ä  u  t  P)  an,  dass  er  schon  vor  mehreren  Jahren  ei- 
nen Aufsatz  publicirt  habe,  welcher  das  Vorkommen 
von  nicht  bloss  des  Arseniks  in  vielen  Eisensorten  ^] 
sondern  häufig  auch  von  Phosphor,  Zinn  und  Antimon 
darlege.  Da  der  Phosphor  beim  Auflösen  des  Eisens 
in  Salzsäure  grösstentheils  als  Phosphorwassersfofl^ 
weggeht,  so  hat  Schafhäutl  eine  einfoche  Methode 
angegeben,  um  diesen  Phosphor  ziemlich  genau  quan- 
titativ zu  bestimmen.  Die  Methode  besteht  darin,  dass 
man  das  mit  Phosphorwasserstoffgas  gemengte  Was- 
serstoffgas, welches  sich  bei  dem  Lösen  des  Eisens  in 
Salzsäure  entwickelt,  anzündet  und  die  sich  bildende 
Phosphorsäure  mit  dem  Wasser  condensirt.  Die  Vor- 
richtung dazu  ist  ganz  einfach,  indem  man  das  zum 
Ableiten  des  Gases  angebrachte  Rohr  in  eine  feine 
Spitze  ausgezogen  und  diese  in  dünne  Winckel  von 
30^  aufwärts  gebogen  hat.  Ueber  der  Spitze  wird 
ein  an  beiden  Enden  offenes,  12  Zoll  langes  und  ^ 
Zoll  weites  Glasrohr  befestigt  und  unter  dieses  ein 
kleines  Gefftss  gestellt,  um  das  Phosphorsäure-haitige 
Wasser  aufzusammeln,  welches  sich  an  den  Wänden 
im  Innern  des  Rohrs  condensirt  und  alhnälig  in  das 
untergestellte  Gefftss  hinabtropft. 
Uran.  Poligot^}  hat   von  Neuem  die  Bestimmung  des 

Atomgewicht  

desselben.  ^^  j^^^^   ^^^  p^^^^   ^^^^  yj^  3q^ 

1)  Dass  Arsenik    In  den    meisten  schwedischen    Eisen- 
sorten TOrkommt,    ist  schon   Unger  als    20  Jahre  allgemein 
bekannt  gewesen. 
'     3)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XX,  329. 
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Atomgewicht  von  Uran  vorgenommen^  worüber  wir  in 
einer  gewissen  Unsicherheit  geblieben  waren,  unge- 
achtet der  bereits  schon  versuchten  Bestimmungen 
von  ihm  selbst,  von  Ebelmen,  Rammeisberg  und 
Wertheim.  Peligot  hat  nun,  wie  es  scheinen 
will,  diese  Zahl  nach  ausgeführten  Analysen  des  Oxal- 
säuren und  essigsauren  Uranoxyds  mit  aller  möglichen 
Genauigkeit  angegeben.  Er  zeigt  dabei,  dass  oxal- 
saures  Uranoxyd,  so  wie  es  durch  Fällen  und  Aus- 
waschen erhalten  wird,  nicht  hinreichend  rein  ist,  um 
für  diesen  Zweck  sogleich  angewandt  werden  zu  kön- 
nen, sondern  dass  dieses  durch  Fflllung  erhaltene 
Salz  mehrere  Male  nach  einander  in  heissem  Wasser 
aufgelöst  und  beim  Erkalten  auskrystallisiren  gelassen 
werden  muss,  wenn  es  zu  einer  constanten  Zahl  füh- 
ren soll.     Ausgehend   von  der  Annahme,   dass   die 

Zusammensetzung  des  Oxalsäuren  Uranoxyds  =  ¥43 

+  30  ist,  hat  er  nun  eine  abgewogene  Quantität 
von  diesem  Salz  in  einer  Atmosphäre  von  SauerstoiT 
geglüht,  die  dabei  sich  bildende  Kohlensäure  aufge- 
sammelt, und  das  Gewicht  des  nach  dem  Glühen  zu- 
rückgebliebenen Uranoxyduls  bestimmt.  Nach  den 
relativen  Quantitäten  dieser  beiden  Producte  kann  dann 
das  Atomgewicht  des  Urans  berechnet  werden.  Bei 
5  auf  diese  Weise  ausgeführten  Versuchen  hat  er 
folgende  Resultate  erhalten: 


Kohlensinre  in 

Dranoxydal. 

Atomgewicht  des 

Grammeo. 

Uran«. 

1,369 

4,412 

752 

2,209 

7,084 

749 

1,019 

3,279 

751 

1,069 

3,447 

753 

1,052 

3,389 

751 

1,456 

4,649 

745, 
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wovon  das  Mittel  750  ist,  oder,  wenn  man  den  letz- 
ten am  meisten  abweichenden  Versuch  ausschliesst, 
±=  751. 

Durch  die  Analyse  des  essigsauren  Uranoxyds  hat 
er,  als  Mittel  von  7  verschiedenen  Versuchen^  des 
Gehalt  an  Uranoxyd  darin  ss  67,65  Proc  gefunden, 
wobei  jedoch  die  einzelnen  Versuche  um  0,19  yoo 
dem  Mittel  abweichen.  Der  Oxydgehalt  wurde  hier 
nach  der  erhaltenen  und  gewogenen  Quantität  voa 
Oxydoxydui  berechnet  Naöh  einem  Mittel  von  4  Ana* 
lysen  betrug  der  Gehalt  an  Kohlenstoff  ==:  11,22  und 
der  des  Wassers  =:  21,09  Proc.  Legt  man  der  Be- 
rechnung den  gefundenen  Oxydgehalt  zu  Grande,  so 
wird  das  Atomgewicht  dos  Urans  =  750,  und  g^t 
man  bei  der  Berechnung  von  dem  gefundenen  gross- 
ten  Kohlenstoffgehalt  =»  11,30  Proo.  aus,  so  erhüt 
man  das  Atomgewicht  zu  nur  747.     Die   nach  der 

Formel  ©C+H'O'   +   2H   berechnete  procentische 

Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  dann: 

Kohlenstoff  300,0        11,26 

Wasserstoff  62,5  \    ^,  ^^ 

Sauerstoff  500,0  /    ^^'"^ 

Uranoxyd  1800,0         67,65. 

Salze.  Gerhardt^)   hat  einige  Resultate  vorgelegt ,  um 

^dTselben."  ^"™^*  s®*"®  Ansichten  über  die  Constitution  der  Salze 
zu  rechtfertigen.  Er  betrachtet  die  jetzt  geltende  De- 
finition von  basischen  Salzen  nicht  mehr  als  befriedi- 
gend, nadidem  eine  Menge  von  mehrbasischen  Sin- 
ren  bekannt  geworden  sei  Er  laugnet  die  Existenz 
von  einigen  angegebenen  basischen  salpetersauren 
Bleioxyd- Verbindungen,  so  wie  auch  die  von  einigen 
aufgestellten  basischen  schwefelsauren  Kupferoxydver- 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  Xli,  57. 
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binduagen,  indem  er  der  Ansicht  ist,  dass  sich  die 
Annahme  von  mehreren  desselben  auf  Analysen  von 
Gemengen  gründe.  Bei  der  Bereitung  von  Salzra 
durch  doppelte  Zersetzung  macht  er  im  Uebrigen 
aufmerksam  auf  den  Einfluss  der  Massen,  indem  er 
z.  B.  anführt,  dass  Kali,  wenn  man  es  tropfenweise 
zu  einer  im  Ueberschuss  vorhandenen  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  setzt,  ein  basisches  schwe- 
felsaures Salz  daraus  niederschlägt,  dass  aber  Kupfer-^ 
oxydhydrat  abgeschieden  werde,  wenn  Kali  im  Ueber- 
schuss vorhanden  ist;  dass  femer  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Bleioryd,  wenn  man  sie  in  eine  über- 
sdiüssige  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  tropft, 
das   bekannte    basische  phosphorsaure  Bleioxyd   = 

Pb^l^  niederschlägt,  während,  wenn  umgekehrt  das 
salpetersaure  Bleioxyd  überschüssig  ist,  ein  anderes 
Salz  ausgefallt  wird,  zusammengesetzt  nach  der  For- 
mel i%3|(b  -(-  JPb^ls.  Gerhardt  nimmt  an,  dass 
das  Blei  nur  ein  halb  so  grosses,  und  der  StickstoiT 
und  Phosphor  doppelt  so  grosse  Atomgewichte  hätten, 
wie  Berzelius    angibt   und   er  repräsentirt   daher 

dieses  Salz  mit  der  Formel  |  p  |  0^  (Pb^  H) ,   welche 

Formel  uns  zugleich  einen  Begriff  von  seinen  An- 
sichten gibt  Dieses  so  gebildete  neue  Sahs  krystal- 
lisirt  aus  seiner  Lösung  in  Salpetersäure  in  sechssei- 
tigen Prismen  unverändert  aus,  und  es  verliert  nicht 
sein  Wasser  bei  +  100<^.  Kaltes  Wasser  verändert 
nicht  dieses  Salz,  aber  durch  siedendes  Wasser  wird 
es  in  dreibasisches  phosphorsaures  Bleioxyd  verwan- 
delt, welches  ungelöst  bleibt,  und  in  neutrales  sälpe- 
tersaures  Bleioxyd,  welches  sich  auflöst. 

Ausser  der  Masse,  übt  auch  die  Temperatur  einen 
wesentlichen  Einfluss  aus.     In   der  Kälte  kann  man 

S^aWrg's  Jabret  ■  Bericht  I.  7 
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die  Lösungen  von  salpetcrsaurem  Kupferoxyd  und 
schwefelsaurem  Kali  vermischen,  ohne  dass  sich  ein 
eigenthümliches  Verhalten  derselben  zeigt,  aber  hn 
Sieden  schlägt  sich  ein  grünes  Pulver  daraus  nieder, 
welches  nach  Gerhardt's  Benennung  von  vierbasi- 
schem schwefelsaurem  Kupferoxyd  ausgemacht  vrird. 
Derselbe  Niederschlag  wird  auch  erhalten,  wenn  man 
Kali  zu  einer  überschüssigen  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  setzt  Ein  entsprechendes  vier- 
basisches chromsaures  Kupferoxydsalz  (Gerhardt) 
wird  schon  in  der  Kälte  niedergeschlagen,  wenn  man 
neutrale  Lösungen  von  diromsaurem  Kali  und  schwe- 
felsaurem oder  salpetersaurem  Kupferoxyd  vennisdit. 
Das  basische  schwefelsaure  Kupferoxydsalz,  welches 
sowohl  Kali  als  auch  Wasser  enthält,  repräsentirt  Ger-* 
hardt  nach  seinen  Ansichten  und  nach  seiner  Be- 
zeichnungsweise mit  der  Formel  S  0^  (Cu^  K^  H|,  und 
er  bemerkt  darüber,  dass  es  sich  unter  einem  Ifi- 
kroscop  als  vierseitige  Tafeln  darstelle  von  einer  so 
hellgrünen  Farbe,  dass  sie  fast  ungefärbt  erschienen. 
Da  femer  dieses  Salz  beim  Erhitzen  sein  Wasser  und 
ein  wenig  Säure  verliert,  und  es  dabei  eine  schöne 
grüne  Farbe  annimmt,  so  schlägt  Gerhardt  vor, 
dasselbe  in  diesem  Zustande  anstatt  des  Scheele- 
schen Grüns  als  Farbe  anzuwenden. 

Auf  die  Gegenwart  von  Wasser  in  Salzen  legt 
Gerhardt  einen  sonderbaren  Wertb.  Da  das  vier- 
fadi-saure  oxalsaure  Kall  im   krystaUisirten  Zustande 

mit  der  Formel  K€  +  SUc  +  4ä  repräsentirt 
werden  kann,  woraus  die  4  Atome  Wasser  bei  4~ 
128<^  ohne  Zerstörung  des  Salzes  ausgetrieben  wer- 
den können,  die  anderen  Wasseratome  aber  wesent^ 
lich  der  Constitution  des  Salzes  angehören  und  die 
Stelle  einer  Basis  vertreten,  so  glaubt  er,  dass  das 
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vorhandene  Wasser  in  den  basischen  Bleisalzen  den 
Platz  einer  Säure  verirelen  könne,  wonach  das  zwei- 

fach-basisehe  Salpetersäure  Bleioxyd  die  Formel  PbH 

+  Pb  tl   und  das  yierfach-basische  Salz  die  Formel 

Pb  §F  +  3Pb  ll  bekommen  würde. 

Indem   Gerhardt    die  Existenz    von  folgenden 

basischen  Salzen:  ^bSF  +  3]^bä^',Cul9  +  3ÖuHund 

in^  -{-  3Zn  H  ankündigt,  und  es  wahrscheinlich  fin* 
det,  dass  entsprechende  Salze  auch  von  Kobaltoxyd 
und  Nickeloxyd  existiren,  so  bemerkt  er,  dass  schon 
Schindler  und  Grouvelle  die  Existenz  eines 
solchen  Zinksalzes  angegeben  hätten,  ohne  jedoch  et- 
was Anderes  als  Gemenge  analysirt  zu  haben,  und 
dass  der  Niederschlag,  welchen  Ammoniak  in  einer 
Lösung    von  salpetersaurem   Zinkoxyd  hervorbringt, 

nach  der  Formel  Zn^S  +  HB'  +  ^  zusammen- 
gesetzt sei. 

Gerhardt  betrachtet  daher  die  sogenannten  ba- 
sischen Salze  ebenfalls  als  neutrale,  wiewohl  nach 
einem  eigenthümlichen  Typus,  gerade  so,  wie  er  es 
mit  den  *  und  ^  phosphorsauren  Salzen  machte,  und 
da  er  gefunden  hat,  dass  das  bei  4~  '^^^  getrock- 
nete <^phosphorsaure  Natron  noch  5,2  Proc.  oder  1  Atom 
Wasser  zurüdihält,  so  glaubt  er,  dasselbe  nach  sei- 
nen Ansichten  und  nach  seiner  Bezeichnungsweisc 
richtig  mit  der  Formel  PO|(Na^H)  bezeichnen  zu 
müssen. 

Da  femer  Gerhardt  gefunden  hat,  dass  der  Alaun 
bei  4~  ^20^  ^^^  ^^  i'  ^^  seinem  Wasser  abgibt, 
und  dabei  übergeht  in  KS  +  AIS'  +  4H  (Ger- 
hard t*s  Formel  ist  S0^(KiAl|H2),  sich  aber  dann 
leicht  in  Wasser  wieder  auflöst,  so  glaubt  er,  dass 
der  Alaon  ebenfalls  Constitutionswasser  enthalte.    Er« 

7* 
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hitzt  man  den  Alaun  auf  +  200<),  oder  erwämt 
man  pulverisirten  Alaun  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure,  so  verliert  er  alles  Wasser  und  wird  dadurch 
unlöslich,  wiewohl  er  allmäiig  wieder  Wasser  auf- 
nimmt und  in  den  löslichen  Zustand  übergeht. 

Hierauf  legt  Gerhardt  einige  Formeln  vor,  um 
seine  Ansichten  über  die  Znsammensetzungsweise 
vieler  der  Körperklasse  von  Salzen  angehörigen  Ver- 
bindungen zu  versinnlichen ,  die  Jch  aber  hier  nicht 
anführe.  Wer  über  alle  Irrwege  in  der  Wissenschaft 
Kenntniss  zu  nehmen  wünscht,  möge  sich  selbst  Auf- 
klärung in  der  Original-Abhandlung  verschaiTen. 
Nomenclatur  Fritzsche  ^)  hat  seine  Ansichten  über  die  Con- 
der  knallsaurenglll^^Qfi  mjj  Nomenclatur  der  knallsauren  Salze  vor- 

gelegt.  Sie  bestehen  hauptsächlich  in  einer  Verthei- 
digung  der  Ansichten  Berzelius*  über  die  Natur 
dieser  Salze  gegen  die  Einwendungen,  welche  Lie- 
big wider  sie  gerichtet  hat  Die  Abhandlung  berich- 
tet sehr  klar  über  das  gegenwärtige  Vermögen  der 
Wissenschaft,  um  diese  Verbindungen  aufzukliren. 
Aber  wenn  Fritz  sehe  zugleich  eine  eigenthümlicfae 
neue  Nomenclatur  für  die  Säuren  vorschlägt,  welche 
ein  Stickstoffmetall  gepaart  mit  einer  Säure  von  einem 
Kohlenstickstoff  enthalten,  so  halte  ich  dieses  noch  fttr 
zu  frühzeitig,  wenigstens  bis  wir  von  diesen  Kohlen- 
stickstoflbänren  erst  mehrere  kennen  gelernt  haben, 
als  dies  bis  jetzt  der  Fall  ist.  Die  Endigung  an  mag 
für  einfache  Stickstoffverbindungen  wohl  als  richtig 
anerkannt  werden,  aber  diese  Benennung  in  der  Art 
auszudehnen,  dass  man  Monan  (=  C 19),  Dian  (^s:  C^^, 
Trian  (=  C^JK)  u.  s.  w.,  Monodian  {=  C»%  Didian 


1)  BoTleL  phjs.  malhem.  de   KAcad.  des  Sciences  de  St 
Pelersb.  19  Not.  1847. 
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(=  C2»2)^  xridian  (=  C5»2)  u.  s.  w.,  Monolrian 
(=  C  »5)^  Dilrian  (=  C«  »'^  Trilrian  (C«  »3)  „.  g.  ^.^ 
Monotelran  (=  C»*).  Ditetran  (=  C«»*),  Trilelran 
(=  C'P^^)  für  die  zusammengesetzten  anwendet^ 
dürfte  mit  Grund  als  eine,  ausserhalb  der  bis  jetzt 
gewonnenen  Erfahrung  aufgestellte  Ansicht  angesehen 
werden  können,  um  so  viel  mehr,  da  wir,  so  weit 
die  Erfahrung  über  die  grosse  Anzahl  der  bekannten 
Oxyde  von  Kohlenwasserstoffen  uns  nun  erst  einzu- 
sehen Anleitung  gibt,  nicht  einmal  Recht  haben  wür- 
den, eine  analoge  Benennungsweise  in  ihrer  völligen 
Ausdehnung  auf  die  letzteren  anzuwenden,  weil  diese 
wahrscheinlich  häufig  nichts  anderes  sind  als  Paarun^ 
gen  zwischen  sehr  einfachen  Verbindungen.  Inzwi- 
schen schlägt  Fritzsche  vor,  den  Namen  Silber- 
knallsäure (=  AgN  +  C^RO')  in  Argenlantelran- 
säure,  und  Quecksilberkn allsäure  in  Mercurantetran- 
säure  zu  verändern. 

Die  Existenz  von  Wasser  in  mehreren  Verbin-  Hydrate, 
düngen  ist  von  verschiedenen  Chemikern  auf  ungleiche 
Weise  erklärt  worden.  In  Bezug  hierauf,  so  wie  auf 
den  Umstand,  dass  es  wohl  wasserfreie  Säuren  gibt, 
welche  durch  saure  Eigenschaften  characterisiri  wer- 
den, ungeachtet  sie  kein  Hydratwasser  enthalten,  und 
in  Betracht,  dass  wir  mehrere  Salze  kennen,  welche 
ihr  Wasser  auf  eine  solche  Weise  binden  und  ent- 
halten, dass  sie  es  nicht  ohne  ihre  Zerstörung  ver- 
lieren können,  hat  es  Fremy*)  der  Mühe  werth  ge- 
halten,  das  Verhalten  der  Hydrate  einer  besonderen 
Untersuchung  zu  unterwerfen.  Dabei  hat  er  haupt- 
sächlich die  Hydrate  der  Metalloxyde  geprüft  und  ge- 
funden,  dass  sich  Kupferoxydbydrat ,   welches   nach 


I)  Jouiit.  de  Pharm,  el  de  Ch.  \l,  169. 
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ihm  ==  Öu  4-  2H  ist^  in  der  Kälte  in  überschassigem 
Kali  oder  Natron  mit  blauer  Farbe  vollkommen  auf- 
löst;  dass  aber  diese  Verbindung  so  geringen  Bestand 
hat,  dass  sie  sich  zersetzt,  selbst  wenn  die  Lösung 
unter  einer  Luftpumpe  verdunstet  wird,  wobei  sich 
dann  wasserfreies  Kupferoxyd  abscheidet,  welches 
nachher  nicht  wieder  von  Alkalien  aufgelöst  wird. 

Die   Hydrate  von    Zinnoxydul,   Antimonoxyd  und 
Chromoxyd,   deren   Zusammensetzung   nach  Fremy 

durch  die  Formeln  Sn  ä,  Shlk  und  €r  A^^  ausgedrudU 
wird ,   lösen   sich  in  Alkalien  auf,  aber  sie  verlieren 
diese  Eigenschaft,  wenn  sie  ihr  Hydratwasser  verUe- 
ren,  und  sie  gehen  in  diesen  Lösungen  eben  so  leicht, 
wie  das  Kupferoxydhydrat,  in  wasserfreie  Oxyde  über. 
Zinnsäure  und  Antimonsäure  bieten  dagegen  Beispiele 
von  Hydraten  dar,  welche,  in  ihren  Verbindungen  mit 
Basen,  Salze  hervorbringen,  ohne  dass  sie  das  Was- 
ser verlieren.    Fremy  glaubt,   dass  'Zinnsäure    und 
>>Zinnsäure  durch  ungleiche  Atomgewichte  characleri- 
sirt  werden,  und  er  fügt  hinzu,  dass  die  letztere,  zu- 
folge neuerer  Untersuchungen,  drei  verschiedene  Ver- 
bindungen mit   Wasser,    Hydrate,    eingehen  könne, 
wovon  das  erste  Hydrat,  welches  durch  Fällung  eines 
^zinnsauren  Salzes  mit  einer  anderen  Säure  erhalten 
wird,  in  Salpetersäure  unauflöslich  ist,  aber  von  Am- 
moniak aufgelöst  wird;   das   zweite  Hydrat,   welches 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zinn 

bildet  und  welches  durch  die  Formel  5Sn  -{-  ^OH 
repräsentirt  wird ,  sich  weder  in  Salpetersäure  noch 
in  Ammoniak  auflöst,  und  das  dritte  Hydrat,  welches 
MUS  dem  ersten  durch  Trocknen  bei  -j-  130^  entsteh^ 
nach  der  Formel  5§n  4~  ^H  zusammengesetzt  ist. 
Fremy  gibt  an,  dass  die  >^ziiin8a«ren  Salze,  ge- 
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bildet  selbst  bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueberscbus* 
ses  an  Alkali;  zufolge  vieler  Analysen  eine  Znsam* 
menselsung  haben,  welche  durch  die  allgemeine  For- 
mel 5Sn  -|-  it  +  4ft  ansgedrückt  werden  kann, 
wfthrend  die  Formel  für  die  *zinnsauren  Salze  =  Sn 

-]-  M  ist,  dass  folglich  die  i^Zinnsäure  ein  5  Mal  so 
grosses  Atomgewicht  hat,  wie  die  "Zinnsäure.  Die 
*zinnsauren  Salze  können  von  ihrem  Wasser  befreit 
werden,  ohne  dass  sie  sich  dabei  zersetzen,  was 
nicht  der  Fall  ist  mit  den  ■'zinnsauren  Salzen;  denn 
erhitzt  man  >>zinnsaures  Kali,  bis  alles  Wasser  ausge- 
trieben worden  ist,  so  trennt  sich  dabei  die  Säure 
von  der  Base,  und  man  kann  nachher  vollkommen 
Zinn-freies  Kali  mit  Wasser  ausziehen,  während  die 
^Zinnsäure  zurückbleibt.  Das  ^zinnsaure  Natron  ver- 
liert nicht  bloss  sein  Wasser,  wenn  man  es  auf  -|- 
100^  erhitzt,  sondern  auch  wenn  man  die  Lösung  des 
in  kalten  Wasser  leicht  löslichen  Salzes  aufkocht, 
wobei  es  selbst  in  dem  Wasser  zersetzt  wird  unter 
Abscheidung  von  ^Zinnsäure. 

Was  das   Anlimonsäurehydrat   anbetrifft,    so   hat 

Fremy  dasselbe  stets  nach  der  Formel  Sb  +  ^ä 
zusammengesetzt  gefunden,  und  er  hat  gezeigt,  dass 
es  keine  isomerische  Modificationen  hat.  Antimonsau- 
res Kali,  hervorgebracht  durch  Schmelzen  von  Antimon 

mit  Salpeter,  ist  ein  wasserfreies  Salz  =  JCSb.  Es 
ist  vollkoipmen  unlöslidi  in  kaltem  Wasser,  \&si  sich 
aber  durch  längeres  Kochen  damit  auf.  Mit  Wasser 
vereinigt  es  sich  in  zwei  Verhältnissen,  wovon  die 
Verbindung  mit  7  Atomen  Wasser  krystailisirbar  ist, 
und  in  Lösungen  von  Natronsalzen  einen  krystallini- 
schen  und  in  Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag 
bildet.     Lässt  man  die  Lösung  des  krystallisirten  an- 
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timonsaoren  Kali's  einige  Minaten  lang  kochen,  so 
nimmt  das  Salz  mehr  Wasser  auf  und  yerwanddt 
sich  in  eine  gummiähnliche  Masse,  welche  nicht  mehr 
Natronsalze  Mt,  und  wird  dieses  gummiihnliche  Ka* 
lisalz  erhitzt,  so  geht  es  zuletzt  in  die  unlösliche  Ho- 
dification  über.  Fremygibt  an,  dass  jedes  antimon- 
saure Salz  mit  Wasser  zwei  Hydratreihen  bilden  kann, 
welche  gemeinschafUiche  generische  Charactere  haben. 

Also  existirt  ein  Ammoniumoxydsalz  =  9(11^  Sb  -^  6ä, 
welches  krystallinisch  ist  und  Natronsalze  fallt,  wih- 
rend  ein  anderes,  welches  1  Atom  Wasser  weniger 
enthält,  in  Wasser  völlig  unauflöslich  ist.  Ausserdem 
sind  häufig  geringe  Einflüsse,  z.  B.  eine  schwache 
Temperatur-Erhöhung  oder  die  Einwirkung  des  Lichts, 
hinreichend,  um  aus  diesem  krystallisirten  Salze  1  Atom 
Wasser  abzuscheiden,  und  es  dadurch  in  pulverfor- 
miges und  unlösliches  Salz  zu  verwandeln. 
Werden  Chlor-      Zufolge  einiger  Versuche  mit  gewissen  Sauerstofl*- 

Wmsw  Jn-  ^^'^®"  ^^"  Quecksilber,  Silber,  Palladium  und  Platin 
Terindert  auf-im  Vergleich  mit  den  Chlorverbindungen  dieser  Me* 
gelöst?  ^3i]^  gi^^j^^  jj  Roge^]  den  Schluss  ziehen  zu  kön- 
nen, dass  sich  wenigstens  ein  Theil  der  Chlormetalle 
als  solche  in  Wasser  auflöst,  dass  sie  also  nicht  als 
chlorwasserstoffsaure  Metaltoxyde  von  dem  Wasser 
aufgenommen  werden.  Z.  B.  zersetzt  Wasser  sowohl 
schwefelsaures  als  auch  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd,  indem  es  basische  Salze  daraus  abscheidet,  was 
nicht  der  Fall  ist  mit  Quecksilberchlorid.  Die  Bicar- 
bonate  von  Kali  und  Natron  ftHen  die  Sauerstoffsalace 
des  Quecksilbers  mit  brauner  Farbe,  aber  sie  ßllen 
nicht  euie  Lösung  von  Quecksilberchlorid.  Eisenvitriol 
reducirt  das  Quecksilber  metallisch  aus   den  Sauer- 

1)  Journ.  fiir  praot.  Chem.  XXXVIII,  498. 
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stoiTsalzen  desselben,  aber  nicht  aus  dem  Chlorid. 
Oxalsiure,  saures  oxalsaures  Kali  und  phosphorsaures 
Natron  zersetzen  nicht  Quecksilberchlorid,  aber  wohl 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Ouecksilberoxyd. 
Onecksiiberchlorür  wird  nicht  durch  Eisenvitriol  zer* 
setzt,  was  dagegen  stattfindet  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul ,  welches  letztere  jedoch  nicht  durch  Ei- 
senchlorür  mit  Abscheidung  von  metallischem  Queck- 
silber zersetzt  wird.  Quecksilberchloriir  wird  nicht 
durch  kohlensauren  Baryt  oder  kohlensauren  Kalk 
auf  nassem  Wege  zersetzt,  selbst  wenn  man  es  da- 
mit erwdrmt,  so  wie  auch  nicht  durch  die  Carbonate 
von  Kali  oder  Natron,  während  alle  diese  Reagentien 
sehr  leicht  salpetersaures  Quecksilberoxydul  zersetzen. 
Aus  Chlorsilber  wird  nicht  durch  Eisenvitriol  metalli- 
sches Silber  niedergeschlagen,  was  aber  aus  salpeter- 
saurem Silberoxyd  geschieht  Das  Chlorsilber  wird 
durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  in  der  Kälte  und 
nur  wenig  in  der  Wärme  zersetzt,  während  das  sal- 
petersaure Silberoxyd  bekanntlich  dadurch  eine  Zer- 
setzung erfährt.  Eisenvitriol  übt  nicht  die  geringste 
Einwirkung  auf  Palladiumchlortlr  aus,  aber  er  bewirkt 
in  salpetersaurem  Palladiumoxydul  nach  ein6r  gewis- 
sen Zeit  eine  Fällung.  Kohlensaurer  Baryt  flillt  nicht 
das  erstere  Salz,  aber  wohl  das  letztere.  Kolilensau- 
rer  Baryt  fällt  nicht  Platinchlorid,  aber  dagegen  schwe- 
felsaures und  salpetersaures  Platinoxyd,  wenn  man 
diese  Salze  damit  kocht 

Herzogt]  hat  gefunden,  dass  durch  Einwirkung 
von  metallischem  Quecksilber  auf  die  Lösungen  von 
mehreren  Metallchloriden  diese  in  Chlorüre  verwan- 
delt   werden  unter  Bildung  von   Quecksilberchloriir, 


1)  Archir  der  Pharm.  XLIX,  133. 
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und  er  glaubt  darin  eine  weitere  Bestältgong  ffa- 
Rose's  Schluss  erkannt  zu  haben.  Herzog  gibt  fer- 
ner My  dass  Nickelchlorür  bei  derselben  Behaadimig 
die  Bildung  von  QueGksilberchlorür  veranlassen  soll, 
und  er  glaubt,  dass  dadurch  die  Existenz  einer  nie- 
drigeren Chlorverbindung  und  folglich  auch  eine  nie- 
drigere Oxydationsslufe  des  Nickels,  alsNi;  angedeutet 
werde. 
Doppelcjanure.  Honthiers^]  hat  einige  früher  nicht  bemerkte 
Verhältnisse  bei  gewissen  Doppelcyanüren  beobachtet. 
So  fand  er,  dass  das  Kupfereisencyanür,  2CuCy  -\- 
Fe€y,  9  Atome  Wasser  enthält.  Wird  ein  ammo- 
niakalisches  Kupferoxydsalz  mit  Kaliumeisencyanär 
göfBUt,  so  erhält  man  einen  krystallinischen  und  mehr 
hellgelben  als  braunen  Niederschlag,  welcher  zwar 
schon  früher  von  Bunsen  untersucht  worden  war, 
worin  aber  Honthier  den  Wassergehalt  doppelt  so 
gross  gefunden  hat,  wie  dieser  Chemiker,   oder  = 

2Cu  Cy  +  Fe  €y  +  2»R5  +  H.  Leitet  man  trock- 
nes  Ammoniakgas  über  diese  letzte  Verbindung  oder 
feuchtes  Ammoniakgas  über  Kupfereisencyanür^  so 
wird  das  Gas  mit  Entwickclung  von  Wärme  absor- 
birt,  und  man  erhält  eine  grüne  Verbindung,  welche 
in  der  Luft  leicht  einen  Theil  von  dem  Ammoniak 
wieder  verliert  und  dabei  hellgelb  wird.    Diese  grüne 

Verbindung  ist  =  2Cu  Cy  +  Fe  Cy  +  4»  B*  +  ö. 
Setzt  man  Ammoniak  zu  Kaliumeisencyanid,  so  bildet 
sich  Kaliumeisencyanür  unter  Entwickelung  von  Stick- 
gas. Fällt  man  ein  Kupferoxydsalz  mit  Ammonium- 
Kupfercyanür ,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag^ 
welcher  allmälig  in  Grün  übergeht,  wobei  sich  Cyan 
entwickelt.   Der  Niederschlag  ist  2€u  Cy  -|-  Cu  W  H*  Cy 

1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ob.  XI»  259. 
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-{-  11,  und  der  Process  wird  durch  folgendes  Schema 
erkl&rt: 

2(€u€y  +  »H*Cy)  +  Öq^  +  Ö  =  2(€u€y)  + 

Cu»H*€y  +  H)  +  HH'S  +  €y. 

Huspratt^)  hat  einige  Untersuchungen  über  dieSchwefligsaure 
schwefligsauren  Salze  angestellt.  ^^^^^' 

Was  den  Wassergehalt  der  neutralen  und  sauren 
Natronsalze  anbetriiR,  so  beharrt  er  bei  seinen  frü- 
heren ^]  Angaben  wider  Rammeisberg'];  was  auch 
der  Fall  ist  in  Rücksicht  auf  das  schwefligsaure  Ku- 
pferoxydul. 

Schtcefligsaures  Ammoniumoxyd  konnte  aus  seiner 
Lösung  in  Wasser  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzung erhalten  werden.  Das  von  ihm  früher  mittelst 
Alkohol  und   Aether    dargestellte  Salz    bestand   aus 

(HH*S"  +  Ä)  +  (»H^S«).  Als  Muspratt  so  lange, 
schwefljgsaures  Gas  in  eine  starke  Ammoniaklösung 
leitete^  bis  er  an  der  Flüssigkeit  keinen  Geruch  nach 
Ammoniak  und  schwefliger  Säure  mehr  bemerken 
konnte,  und  dann  absoluten  Alkohol  zusetzte,  so  kry- 
stallisirte  ein  Salz  aus,  welches  sich  bei  einer  Ana- 
lyse auf  den  Schwefelgehalt  als  ein  basisches  her- 
ausstellte und  von  2P»i^§  +  RH'  ^  3H  ausge- 
macht wurde. 

Schwefligsaures  Eisenoxydul  schiesst  in  farblosen 
Krystallen  an,  welche  sich  schwierig  in  Wasser  auf- 
lösen, und  welche  in  feuchter  Lud  bald  in  Oxydsalz 
übergehen.  Das  Salz  ist  FeS  +  30,  wie  Forde s 
und  Gelis  schon  früher  gefunden  hatten. 


1)  Philosophie.  Magaz.  XXX,  414. 

2)  Berzeliaa  Jahresb.  1846,  S  205. 

3)  Daselbst,  1848»  S.  139. 
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Eisenoxydhydrat  löst  sich  in  schwefliger  Sftore  mä 
blutrother  Farbe  auf,  und  iässt  man  diese  Lösung  ei- 
nige Tage  in  Berührung  mit  der  Luft  stehen,  so  setzt 
sich  ein  rothbrauner  Niederschlag  ab,    welcher  nach 

Köne  aus  feS  -|-  711  besteht.  Setzt  man  zu  der 
blutrothen  Lösung  tropfenweise  Kali,  so  entsteht,  un- 
geachtet die  Lösung  sauer  reagirt,  ein  gelber  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  zusammengesetzt  nach  der 

Formel  FeS  +  ^KS  +  5H.  Das  schwefligsaare 
Eisenoxyd  bildet  auch  mit  schwefligsaurem  Ammo- 
niumoxyd ein  Salz,  welches  jedoch  nicht  genauer  un- 
tersucht worden  ist,  als  dass  es  33,68  Procent  Eisen- 
oxyd enthält 

Werden  gesättigte  Lösungen  von  schwefligsaurem 
Kupferoxyd  und  schwefligsaurem  Natron  mit  einander 
vermischt  und  dann  absoluter  Alkohol  zugesetzt,  so 
scheidet  sich  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit  aus,  welche 
gesammelt  und  für  sich  im  luftleeren  Räume  verdun- 
stet,   schöne  gelbe  Krystalle  von  einem  Salz   gibt, 

welches  nach  der  Formel   €uS  +    ^^^lS  +  38H 
zusammengesetzt  ist. 
WasaerhaUige       Ludwig')  hat  einige  von  den  Verhältnissen  be- 
''säure' BBh^*  Schrieben,  welche  bei  der  Einwirkung  gewisser  Salz- 
Basen,      basen  auf  die  wasserhaltige  pentathionige  Säure  statt- 
finden.   Diese  pentathionige  Säure  wird  auf  die  Weise 
bereitet,  dass  man  SchwefelwasserstofTgas  so  lange  in 
ein  schweflige  Säure   enthaltendes  Wasser   einleitet, 
bis   die  Flüssigkeit    nicht  mehr    nach   der   letzteren 
riecht,  sondern  der  Geruch  nach  SchwefelwasserstoiT 
vorherrscht.     Wird    die  Hälfte  der  auf  diese  Weise 
bereitetem  Flüssigkeit  Qiit  kohlensaurem  Kali  gesättigt. 


1)  Archif  der  Pharm.  LI,  259. 
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die  andere  Hälfte  dann  hinzugefügt  und  der  dabei  ab- 
geschiedene Schwefel  abfiltrirt^  so  erhält  man  eine 
Lösung;  welche  aufgekocht  werden  kann,  ohne  dass 
sie  dadurch  ihre  Eigenschaft  verliert,  in  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Ouecksilberoxydul  einen  citronen- 
gelben  Niederschlag  hervorzubringen.  Beim  Verdun- 
sten derselben  in  der  Wärme  geht  Schwefelwasser- 
stoff weg,  und  aus  der  klaren  concentrirten  Flüssig- 
keit setzen  sich,  wenn  man  sie  ruhig  stehen  lässt, 
farblose,  durchsichtige,  rhombische  Prismen  mit  vier 
Zuspitzungsflächen  von  einem  Salz  ab,  welches  in  al- 
len seinen  Reactions-Verhältnissen  vollkommen  dem 
pentathionigsaurem  Kali  ähnlich  ist,  sich  aber  davon 
durdi  die  Eigenschaft  unterscheidet,  dass  es  aus  sei- 
ner Lösung  durch  Alkohol  krystallinisch  gefällt  wird, 
während  das  reine  pentathionigsaure  Kali  in  starkem 
Spiritus  auflöslich  ist  Bei  der  Analyse  fand  es  Lud- 
wig so  zusammengesetzt,  dass   es  mit  der  Formel 

K2S9  0»o  +  H  oder  mit  K^S^O"  repräsentirt  wer-^ 

den  kann. 

Gefanden.  Berechnet  nach 

K^S^Oio  +  H:  K2S90": 

K      24,068     23,887     23,955 

S      44,542     44,131      44,263 

0  29,764  29,241 


H  1,626  2,741 


} 


31,782 


100.  100.  100. 

Entsprechend  im  ersteren  Falle  einem  Doppelsalze 

voo  kS^O*  +  KS'^O^  +  H,  und  in  dem  letzteren 
von  KS^O'  4-  kS^O^,  wobei  er  jedoch  der  erste- 
ren Formel  den  Vorzug  gibt,  und  er  nennt  daher 
auch  dieses  Salz  tetrapentathionigsaures  Kali. 

Bereitet  man   sich  eine  Lösung  von  saurem  pen- 
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lathioiiigsaurem  Baryt  auf  dieselbe  Weise  wie  bei 
dem  «Kalisalze  angeführt  worden  ist,  so  entwickell 
sich  beim  Verdunsten  in  einer  Retorte  anfangs  ein 
wenig  Schwefelwasserstoff,  während  eine  unbedeu- 
tende Qaantitftt  Ton  schwefelsaurem  Baryt  und  von 
Schwefel  abgeschieden  wird.  Nach  fortgesetztem  Ver- 
dunsten schiesst  dann  daraus  ein  weisses,  concentriscb- 
strahliges,  prismatisches  Barvtsalz  an,  welches  selbst 
nach  dem  Umkrystallisiren  sauer  reagirt,  in  Wasser 
sich  leicht  auflöst,  und  welches  aus  dieser  Lösung 
nicht  niedergeschlagen  wird,  wenn  man  sie  mit  dem 
doppeltem  Volum  Alkohol  vermischt.  In  den  übrigen 
Reactions-Verhftltnissen  ist  es  dem  Kalisalze  fthnlich. 
Durch  Kochen  mit  Barytwasser  und  mit  kaustischem 
Ammoniak  wird  dithionigsaure  Baryterde  abgeschieden. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  =  Ba^  S^  0^^  +  GH. 

Gefonden  Berechaet 

Ba  35,425  35,473 

S  34,085  33,518 

Wird  die  Matterlauge  davon  weiter  verdunstet, 
nachdem  das  vorhergehende  Salz  völlig  auskrystaUi- 
sirt  ist,  so  schiesst  zuletzt  ein  anderes  Salz  daraus 
an,  welches  Ludwig  analysirt  und  dadurch  als  te- 

trathionsauren  Baryt  =  fta  S^  0^  -|-  2fil  erkannt  4ial. 

Versucht  man  auf  dieselbe  Weise  pentathionigsau- 
res  Bleioxyd  zu  bereiten,  so  erhält  man  unter  Ab- 
scheidung von  etwas  Schwefel  eine  klare  Flüssigkeit, 
welche  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quedssilber- 
oxydul  ebenfalls  mit  citronengelber  Farbe  nieder- 
schlägt. Die  Flüssigkeit  scheidet  jedoch  Schwefel  ab, 
wenn  man  versucht,  sie  mit  mehr  pentathioniger  Säure 
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zu  vermiscben.    Sie  kann  dann  durch  Einkochen  sehr  ^ 

weit  ooncentrirt  werden,  aber  bei  einem  gewissen 
Punkte  wird  sie  zersetzt  in  Schwefelwasserstoffgas^ 
fiinffach  Schwefelwasserstoff  und  in  schwefelsaures 
Bleioxyd.  Yermischt  man  eine  frisch  bereitete  Lösung 
von  pentathionigsaurer  Baryterde  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  y  so  erhält  man  nur  einen  unbedeutenden 
Niederschlag  9  aber  beim  Zusetzen  von  Ammoniak 
schlägt  sich  ein  weisser  Körper  nieder ,  welcher  von 

Pb  &  H~  '^^  ausgemacht  wird. 

Ludwig  hat  auch  den  citronengelben  Niederschlag 
untersucht;  welchen  das  oben  angeführte  Kalisalz  in 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
hervorbringt;  und  er  hat  gefunden ,  dass  derselbe  ein 
schwefelbasisches  schwefelsaures  Queckälberoxyd  ist 

=  JIgS  +  5HgS  +  3H. 

MaddrelP)  hat  die  ^phosphorsauren  (melaphos-^Phosphorsau- 
phorsauren]  Doppelsalze  von  Natron  mit  Nickeloxyd  ^^  *®' 
und  von  Natron  mit  Kobaltoxyd  dargestellt  und  ana- 
lysirt.  Sie  werden  erhalten,  wenn  man  eine  Natron-^ 
haltige  Phosphorsäure  mit  dem  Metalloxyd  behandelt; 
die  Ftüssigkeit  verdunstet  und  den  Rückstand  bis  zu 
-f-  3150  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  zieht  Wasser 
fiberschtissige  Phosphorsäure  aus,  während  das  Dop- 
pelsalz ungelöst  zurückbleibt.     Die  Salze  sind   nach 

den  Formeln  Na  «P  +  6]Vi  «P  und  Na  >P  -f  6C!o  «P 
zusammengesetzt.  Ausserdem  hat  er  gefunden ;  dass 
die  ■phosphorsauren  Salze  von  Thonerde,  Eisenoxyd 
und  Chromoxyd  wasserfrei  und  nach  der  allgemeinen 

Formel  »»P*  zusammengesetzt  sind.  Sie  werden 
sämmtlich  auf  die  Weise  bereitet,   dass  man  ein  lös- 


1)  Philosoph.  Mag».  XXX,  322. 
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liches  Salz  von  den  Basen  mit  Phosphorsäiire  ver- 
mischt, damit  bis  zur  Trockne  verdunstet  und  das 
trockne  durch  Phosphorsfture  saure  Salz  eine  Zeitlang 
in  einer  Temperatur  von  4*  315^  erhilli    Auf  die-* 

selbe  Weise  können  auch  k*P  und  Na^  bereitet 
werden. 
bPhosphorsau-      Persoz  ^)   hat  die  interessante  Beobachtung  ge- 
re    aze.    ^^^^  j^^g  ^1^  meisten  Salzlösungen,   welche  durch 

ein  pyrophosphorsaures  Alkali  gefällt  werden,  einen 
Niederschlag  mit  diesem  bilden,  der  sich  im  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittel  wieder  auflöst,'  dass  aber 
dieses  nicht  stattfindet,  wenn  ein  ^phosphorsaures  Al- 
kali angewandt  wird.  Dadurch  wurde  er  veranlasst, 
den  Procesa  dabei  genauer  zu  studiren,  und  er  hat 
ihn  darin  bestehend  gefunden,  dass  die  ''phosphor- 
sauren Alkalien  mit  den  meisten,  für  sich  unlöslichen 
^phosphorsauren  Salzen  lösliche  Doppelsalze  bilden. 
Diese  Doppelsalze  werden  dargestellt  entweder  durch 
Auflösen  eines  für  sich  unlöslichen,  frisch  bereiteten 
und  wohl  ausgewaschen  ''phosphorsauren  Salz  in  ei- 
nem ''phosphorsaurem  Alkali  und  freiwillige  Verdun- 
stung der  erhaltenen  Lösung,  oder  dadurch,  dass 
man  in  einer  Flasche  eine  verdünnte  Lösung  des 
schwefelsauren  Salzes  oder  des  Chlorürs  von  der 
Base,  deren  Verbindung  dargestellt  werden  soll,  mit 
einem  ^phosphorsauren  Alkali  flillt  und,  nachdem  al- 
les ausgefüllt  worden  ist,  von  dem  alkalischen  Salze 
allmälig  und  unter  Umschütteln  noch  so  viel  zusetzt, 
dass  sich  der  Niederschlag  völlig  wieder  aufgelöst 
hat.  Hat  man  auf  diese  Weise  die  Natronverbindung 
hervorgebracht,  so  schiesst  beim  Verdunsten  zuerst 
das  im  Ueberschuss  zugesetzte  ^phosphorsaure  Natron 

1)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phjs.  X\,  315. 
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daraus  an,  darauf  Ckiornatriuin  oder  schwefelsaures 
Natron  und-  zuletzt  das  Doppelsalz.  Hat  man  dage- 
gen auf  diese  Weise  das  Kalidoppelsalz  gebildet ,  ^o 
krystaUisirt  beim  Verdunsten  zuerst  schwefelsaures 
Kali  oder  Chlorkalram,  darauf  das  >>phosphorsaure 
Doppelsalz  und  zuletzt  der  Ueberscbuss  von  dem  an- 
gewandten >»pbosphorsauren  Kali  aus. 

^Phosphorsaures  Talkerde-Nairon  hat  wenig  Be- 
stand^ indem  die  klare  Lösung  desselben  bald  anfängt 
sich  zu  trttben,  worauf  sich  die  ^^phosphorsaure  Talk- 
erde allein  niederschlägt. 

^Pho9pkorsaure8  Uranoxyd ->  Natron  ist  rein  gelb 
und  so  leicht  löslich ,  dass  es  bis  zur  Syrup-Consi- 
stenz  Terdünstet  werden  kann,  ohne  zu  krystaOisiren. 
Dieses  Salz  wird  weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch 
durdt  Schwefelammonium  zersetzt. 

^Phasphorsawreß  Chromoxffd^Natron  Jkann  nur  in 
Auiüsong  erhalten  werden.  Es  hat  eine  grüne  Farbe, 
wie  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Nickeloxyd, 
und  wird  nicht  durch  Schwefelammonium  gefällt. 

^Phosphorsaures  Thonerde-Natron  ist  farblos  und 
leicht  auflöslich.  Die  Lösung  kann  verdunstet  werden 
bis  zu  einem  gewissen  Gjrade,  aber  bei  weiterer  Ver- 
dunstung trübt  sie  sich,  indem  ^phosphorsaure  Thon- 
erde  daraus  abgeschieden  wird. 

^Phosphorsaures  Eisenoxyd  ^  Natron  ist  ebenfalls 
farblos  und  leicht  auflöslich.  Die  Lösung  desselben 
kann  allerdings  verdunstet  werden,  ohne  dass  sich 
mehr  als  eine  nur  höchst  unbedeutende  Quantität  da- 
von zersetzt,  aber  sie  bleibt  immer  farblos.  Durch 
Schwefelwasserstoff  nimmt  die  Lösung  eine  braune 
Farbe  an,  aber  es  scheidet  sich  dabei  kein  Schwefel 
ab.  Durch  Sdiwefelammonium  filrbt  sich  die  Lösung 
gprfin  und  nach  einer  gewissen  Zeit  bildet  sich  ein 

StSBbrrg*«  Jalves  -  Beridil  1.  3 
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geringer  Niederschlag,  wobei  die  Flüssigkeil  foriwftb- 
rend  grdn  bleibt.  Die  ZusammeiiseUung  dieses  Sal* 
zes,  berechnet  nach  den  Onaatitftten  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  und  von  ^^phosphorflattreni  Natron, 
wielche  ftlr  die  Bildung  erforderliob  waren,  gibt  Per- 
soz  zu  2Sa>'P  +  Fe*i#»  +  2H  an. 

^Phosphorsaures  Eisenoxydul-Natron  hat  nur  Be- 
stand im  aufgelösten  Zustande.  In  der  Luft  wird  es 
zersetzt.  Da  es  durch  Schwerelammonium  nicht  ge- 
ftillt  wird,  so  glaubt  Persoz,  dadurch  eine  Methode 
gefunden  zu  haben,  um  Eisenoxydul  von  Eisenoxyd 
zu  scheiden. 

^Pho$phorsaure9  Kupferaxyd-Nalron.  Von  diesem 
Salz  gibt  es  zwei  verschiedene  krystallisirte  Verbindun- 
gen: Na"P  +  Cu^bp  +  lMiund3lia»^P  +  Ca*4 

-\-  ZlA.  Das  erslere  Sals  wird  beim  Glttben  zer- 
setzt, und  Wasser  zieht  dann  ein  Salz  aus,  welches 
relativ  mehr  i^phospfaorsaures  Natron  entUllt. 

^Phosphorsaures  Kupferoxyd  ^  KaU,  Von  diesem 
Salz  scheinen  ebenfalls  zwei  Verbindungen  zu  existi- 
ren,  von  denen  eine  krystallinisch  ist.  Setzt  man  me- 
tallisches  Zink  oder  Eisen  in  eine  Lösung  von  diesem 
oder  dem  vorhergehenden  Salze,  so  schlägt  sich  erst 
nach  mehreren  Tagen  eine  unbedeutende  Quantität 
von  metallischem  Kupfer  nieder.  Persoz  glaubt, 
dass  diese  Salze  in  der  Kattundruckerei,  worin  häufig 
Kupfersalze  erforderlich  werden,  nützliche  Anwendung 
finden  könnten. 

^Pko^fhariMtreß  GoUaxgd-NiUran,  welohei  eine 
dem  Eiaenoxydsalz  eotaprecbende  ZusaBMneosetziing 
hat,  scheint  von  Persoz  auch  hervorgebracht  wor- 
den zu  sein.    Es  ist  höchst  leicht  lOslich,  und  seine 
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Lörang  liianii   bis    zur  Syrop-^Coosislenz  venkmsiet 
werden,  ohne  Absb  ias  Safas  daraus  anschiesst 

L.  Tompson^)  bereitet  die  cfalorsaureD  SabseBereiiung  der 
durch  Zersetzung  ?on  chlorsaurem  KaU  mit  sanrein  ''"sau"'^*" 
weiAsaurem  AmmoniiuBloxyd,  iDdem  nachher  Alkohol 
zQgeselat  wird,  welcher  dann  chltrsaures  Ammonium* 
oxyd  auflöst  und  saures  weinsaures  Kali  ungeldst  zu- 
rttcldssst.  Durch  Kochen  des  chlorsauren  Ammonium*- 
Oxyds  anit  kohleBsaiirmi  Baryt ,  Strontian  oder  Kalk 
werden  die  chlersatren  Salze  von  diesen  drei  Banan. 
erhalten^  und  durch  genaue  Zersetatnng  des  chlorsau*« 
ren  Baryts  mit  anderen  schwefdsauren  Salzcii  kta- 
nen  die  oblpraauren  Salse^  von  den  Basen,  von  welchen 
man  sie  sich  zu  bereiten  wttnschl;  dargesteUt  werdeau 

Laurent 2)  welcher  Gerhard t*s  Ansichten  ttberfionaure Salze, 
theilbare  Atome  buhUgt,  hat  von  dieser  AaiNssmg»^ 
weise  ausg^iend  seioe  Ideen  iber  die  Zusammen- 
setzung einer  Menge  von  borsmvren  Saiten  vorgelegt. 
Durch  eine  Menge  von  Analysen,  .deren  ESnaelheMen 
er  jedoch  nicht  anfDhrl,  ist  er,  ausser  zur  Au&iabaBe 
von  mehreren  neuen  Verbindungen,  zu  gmiz  anderen 
Resultaten  gekommen,  wie  die  Chemiker,  welcbe 
schon  firaher  darüber  Versuche  angestellt,  haben ,  ins^ 
besondere  in  Betreff  des  Wassergdmlls  dieser  Satze. 
lit  dem  jetzt  publicirten  Auszuge  befindet  sich  die 
Angabe,  dass  borsaures  Ammoniumoxyd  sowohl  Was« 
ser  als  auch  Ammoniak  mit  einer  solchen  Kraft  zn* 
rackhalte,  dass  sie  im  Glühen  nicht  voUstäncfig  weg*- 
gehen.  Da  auch  das  sechsfach<-borsaure  Kali  einen 
Theü  seines  Wassers  im  GIflhen  zurückhaltoi  seil,  so 
gibt  Laurent  an,  dass  die  Formel  kB*  +  lOH  da- 


1)  Philosoph.  M«gaz.  XXXI.  510. 

2)  Complet  read.  XXIV,  94. 

8* 
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füt  sich  bei  seiner  Analyse  als  unrichtig  lierausge- 
slellt  habe,  und  dass  die  wahre  Formel  (nach  seinen 
Atomgewichten  und  nach  seiner  Bezeichnungsweise) 
=:=  B^  0^  K^  H|  sein  müsse. 

*  Es  ist  in  der  Thatein  schwierig  ausRlhrbarer  Aur- 
trag,  wenn  man  über  die  Fortschritte  in  der  Wissen- 
schaft im  Laufe  eines  Jahres  berichten  soll,  und  da- 
bei auf  solche  AußsAtze,  wie  dieser  ton  Laurent 
und  der  auf  S.  96  von-  Gerhardt  angeführte,  stdsst, 
indem  man  dabei  sehr  in  Vemuchung  gerüth,  wider 
Willen  und  in  scharfen  Redensarten  seine  Missbillh- 
gung  über  die  trübe  AuflSassung  eines  sonst  so  ge- 
schifizten  GMeiMrten  auszusprechen.  Es  dürfte  als  eine 
psychologische  Merkwürdigkeit  angesehen  werden 
können^  wenn  Personen,  di^  nach  vielen  Richtungen 
in  der  Wissenschaft  mit  besonAers  glüd^eben  Fihig- 
keileii  ausgerüstet  sind,  niclft  lieber  viele  Funkte  der 
Zukoirfi  zu  erklären  übrig  lassen;  welche  jetzt  noch 
unerUfirt  da  stehen,  als  dass  si0  schon  Erklärungen 
geben,  wo  noch  die  Phänomene  in  ein  solches 
Dunkel  gehüllt  sind,  dass  Andere  selbst  zweifeln, 
darin  das  geringste  Licht  erblicken  zu  kdnnen.  Vie- 
les von  dem,  was  den  Gesetzen  für  die  Verbindungen 
der  Elemente  unter  einander  angehört,  ist  uns  gewiss 
noch  verborgen,  und  Vieles  dürfte  auch  in  dem  Grond- 
begriiT  über  die  Materie  selbst  liegen,  was  in  der  Zu- 
kunft immer  klarer  zu  erforschen  und  seinem  inne- 
ren Wese«  nach  zu  deuten  ist,  aber  bis  jetzt  hat 
wohl  noch  Aiemals .  eine  neue  Erklärung  einen  wah- 
ren Werth  gehabt ,  wenn  sie  .  keine  Klarheit  darbot, 
oder  wenn  sie  nicht  schon  von  den  ersten  Grundbe- 
griffen an  auf  einer  festeren  Basis  ruhte,  als  welche 
vorher  ihre  Grundlage  ausmachte. 
Silicate.  Ein  in  demselben  Geiste,  wi6  der  vorhergehende, 
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verfassle  Anfsalz  über  die  Silicate  isl  v<m  Laurent') 
publicirt  worden.  Indem  er  jedoch  bei  ihrer  Unter- 
suchung auf  Phänomene  stiess ,  welche  nicbl  zu  sei- 
nen Theorien  passtei^  und  indem  er  dadurch  gezwun- 
gen wurde,  die  Existenz  von  vielen  verschiedenen-  Kie- 
selsfluren anzunehmen  y  die  zwar  seine  verschiedenen 
Typen  auszeichnen  mdchten,  welche  aber  in  ihrem 
isolirten  Zustande  doch  nicht  von  ihm  dargestellt  wer- 
den konnten,  so  glaubt  er,  dass  die  Frage  über  die 
Constitution  derselben  nicht  auf  durectem  Wege  ent- 
scheidend beantwortet  werden  könne,  sondern  er  un- 
ternahm daher  die  Untersuchung  der  Salze  von  einer 
solchen  Sture,  weldie  mit  der  Kieselsäure  in  mehre- 
ren chemischen  Characteren  übereinstimmte,  und  er 
wählte  dazu  die 

Wolframsäure  ^).     Die  Wolframsäure  besitzt  nachWolframsaure 
Laurent  5  verschiedene  Typen:  ^■'*^' 

1.  GewUmUcke  Wolframävre  (WO'  Laurent), 
wie  sie  in  den  bis  jetzt  als  neutral  angesehenen  Sal- 
zen enthalten  ist,  und  welche  gelb  gefiürbl  erhahen 
wird,  wenn  man  Wolfram  mit  Königswasser  behan- 
delt In  diesem  Zustande  dargestellt,  ist  sie  WH, 
nnd  sie  kann  bei  +  200<^  getrocknet  werden,  ohne 
dass  sie  sich  verändert. 

2.  ParanDolfratMäure  (W*  0^^  L a u r  e  n  f),  welche 
in  den  Salzen  enthalten  sein  soll,  die  bis  jetzt  als 
zweifach-saure  betrachtet  worden  sind.  Ausser  den 
Natronsalzen  sollen  ihre  übrigen  Verbindungen  in 
Wasser  höchst  schwer  löslich  sein.  Ihre  Salze  ver- 
lieren das  Krystallwasser  bei  -4-  2^0^  t^her  sie  sind 
in  Wasser  wieder  löslich  und  sie  krystallisiren  daraus 


1)  Coropt.  rcnd.  XX 111,  1050. 

2)  Ann.  de  €b.  e(  de  Phys.  XXI,  51. 
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mil  ihrer  primitiven  Form.     Nach  dem  GtQhen  giad 
sie  in  Wasser  unauflöslich. 

3.  Melawaifram9äure  (W'O^  Laureul).  Das 
Ammoniumoxydsais  derselben  wird  erhalten,  wenn 
man  parawolflramsaures  Ammonlumoxyd  mehrere  Stan- 
den iangf  kocht,  worauf  sich  beim  Brkatten  ein  Theü 
des  SalBcs  absetzt,  der  grössere  Theil  aber  dodi  in 
grossen  Ootaedem  krystaflisirt  erhalten  wird,  wenn 
man  die  Lösung  bis  zur  Syrupeonsistenz  YerdansleL 
Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  löslich.  In  der  KUle  be- 
wirkt cencentrirte  Salzsflore  keiiieti  NiMerscUag  daria 

4.  bawolfi^amäure  (W^O^  Lanrent).  Das 
Ammoniumoxydsalz  derselben  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  verdünnte  Löswfig  des  metawolfiramsaiirea 
Salzes  mit  überschüssigem  Ammoniak  kooht,  worauf 
es  nach  dem  Erkalten  in  rhombischen  TaMn  daraus 
anschiesst.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  gibt  mk 
Salpetersfture  einen  gelatinösen  Niederschlag,  welcher 
der  Parawolframsfiure  ähnlich  aussieht,  der  ab^  im- 
dere  Eigensduißeii  besitzt.  Wird  das  Salz  gegUttf, 
der  Rückstand  in  Ammoniak  wieder  aufgelöst  und 
dann  krystallisirt,  so  bildet  steh  ein  rhombisch  kry« 
stallisirtes  Salz.  Fflilt  man  das  Natronsalz  dieser  Sflure 
siedend  mit  Salzsfiure,  so  bekommt  man  einen  gelben 
Niederschlag,  flhnlidi  dem  aussehend,  weleher  beim 
Behandeln  des  Wolframs  mit  Königswasser  erhalten 
wird,  der  aber  andere  Eigenschaften  besitzt,  und  mit 
Ammoniak  das  rhombische  Saht  wieder  bildet 

5.  Polywolframäure  (W^Qi^  Laurent).  Wird 
die  aus  Wolfram  durch  Königswasser  daiigesleüle 
Sflure  mit  Ammoniak  behandelt,  so  aelzl  sich 
aus  der  Lösung  zuerst  parawolframsaures  und  dann 
isowolframsaures  Ammoniak  ab.  Verdunste!  man 
darauf  die  Hutlerlauge  weiter,   so   theüt  sie  sich   in 
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zwei  Sckiditen,  wovon  die  eine  braun  und  synipartig 
ist  und  beim  Verdansten  für  sieb  zu  einer  nicht  kry- 
stalKniseben  Masse  eintrocknet;  die  sich  leicM  in  Was- 
ser auMsi  Beim  Behandeln  derselben  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  erhllt  man  einen  weiss^i  gelatinösen 
Niederschlag,  der  durch  Kochen  nicht  gelb  wird;  und 
welcher  die  Polywolframstture  ist.  Sowohl  die  Stture 
als  audi  das  Aoimoilinmoxydsalz  derseHien  geben 
beim  Glühen  wasserfreie  Pelywolframsäure ,  welche 
beim  Behandeln  mit  Ammoniak  das  gelalinirendc  Salz 
wieder  bildet. 

Laurent  stellt  als  Resultate  seiner  Untersuchun- 
gen die  Formeln  ftr  eine  Vienge  von  salzartigen  Ver- 
bindnngen  dieser  verschiedenen  Sfturen  auf,  ohne  je- 
doch weder  d|ese  Salze  genauer  zu  beschreiben^  noch 
die  bei  der  Analyse  e1%ltenen  Zahlen  anzugeben. 

DIeseP)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  gewdhn-Zerseuong  des 
liebes  Jodkalium  oder  dieses  Salz,  wie  es  duroh  Zer-j;Jj|^^''*j|^"^^^^ 
Setzung  des  Jodzinks  mit  kohlensaurem  Kali  dargestellt     feUäure. 
worden  ist,  durch  concentrirle  Schwefelsäure  zersetzt, 
sowoM  schweflige  Stture  aks  aucii  SchwefelwasserstoiT 
gebildet  werden,    und    dass    die  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  auch   statlindet,    wenn  die  Zer- 
setzung durch  eine  mA  SchwefelsAnre  verunreinigte 
Snizsinre  geschiebt.     Dasselbe  hat  auch  Wac ken- 
rode r^)  geAinden,  welcher  femer  gezeigt  hat,  dass 
dieses  stattfindet,    ob    man    die    Sdiwefelsänre    kali 
oder  warm  anwendet.     Ist   aber  die  Schwefelsäure 
jnit  der  4— 6fachen  Gewichfsmenge  Wasser  verdünnt^ 
so    entwickelt    sich    kein    SchwefelwasserstoiT.      Die 
liberdestillirte  Flüssigkeit  ist  von  abgeschiedenem  Jod 

1)  ArchiT  der  Pharn.  \U\,  272. 

2)  Archir  der  Pharm.  XLtX,  275. 
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gefärbt.  Wackenrodier  glaubt  gefimden  zu  baboD, 
dass  die  Entwickeliitig  von  ScÜwefelwasserstoff  nie- 
mals statifindel;  wenn  reuies  JodkaUum  durch  reine 
Salzsäure  •  und  reine  Phosphorsäure  zerselat  ivird. 
Waokenroder  gibt  ferner  an,  dass  Zinndilorur  eiD 
sehr  empfindliches  Reagens  atif  die  Binmisehui^  ron 
Schwefelkäiium  in  Jodkalium  ist^  weil  sioh  dadordi 
Schwefelwasserstoff  entwickeil ,  der  leicht  in  einem 
Bleisalze  aufgefangen  werden  kann.  Marchand'] 
bemerkt  hierzu ,  dass  verdünnte  Schwefelsäure  mit 
reinem  Jodkalium  keinen  Schwefelwasserstoff  entwi- 
ckelt, dass  aber  dieses  stattfindet,  wenn  das  JodkaUum 
die  geringste  Menge  von  Schwefdkalium  enthält 
Cvankalium.  Clemm^)  hat  gewisse  Vorsichtsregeln  beschrie- 
ben, die  bei  der  Bereitung  des  Cyankaliums  nach  Lie- 
bigs  Vorschrift  beobachtet  werden  müssen. 
Bereiiung  des  Liebig^)  bereitet  jetzt  reines  Mellonkalium  auf 
Menonkalium8.f^lgg„jg  Weise.     Man  schmilzt  reines  Rhodankalinm 

in  einer  kleinen  tubulirten  Retorte  und  bringt,  indem 
man  die  Hitze  verstärkt,  rohes  Mellon  (wie  dieses 
durch  Schmelzen  des  sogenannten  Schwefelcyaes  er- 
halten wird)  hinein.  Die  Masse  wird  dabei  im  An- 
fange dickflüssig,  aber  sie  verliert  diese  Eigeasdiaft 
durch  fortgesetztes  Schmelzen,  und  wenn  man  ^  oder 
^  vom  Gewicht  des  lUiodankaliums  rohes  Mellon  um- 
gesetzt hat,  so  muss  die  Erhitzung  so  lange  unter- 
halten werden,  bis  man  keine  schweflige  Säure  mehr 
bemerkt,  wenn  das  weggebende  Gas  angezündet  wird, 
oder  bis  Cyangas  sich  zu  entwickeln  anlangt.  Nach 
dem  Erkalten  muss  die  Masse  krystalliniseh  sein  und 


1}  Joarn.  für  pracL  Ghem.  XL,  423. 

2)  Ann.  der  Gbem.  und  Pharn.  LXI,  250. 

3}  Daselbst,  S.  262. 
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aus  kleinen,  sternfi^rmig  zusammengefitelen  Nadeln 
bestehen,  weil  sonst  die  Temperatur  zu  niedrig  oder 
der  Zusatz  yon  rohem  Melion  zu  gering  geweseo 
sein  würde.  Uebergiesst  man  die  Masse  .  darauf  mit 
siedendem  Wasser,  so  erstarrt  sie  nach  dem  Fiitriren 
und  Erkalten  zu  einem  Teig  von  weissen,  nadelför- 
migen  Krystallen,  welche  von  wasserhaltigem  Mellon*- 
kaUum  ausgemacht  werden.  Man  befreit  es  dann  von 
Rhodankalinm  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  neues 
Umkrystailisiren.  Auf  diese  Weise  kann  man  in  einem 
etwas  weiten  Glasrohre,  welches  während  des  Schmel- 
zens  mit  einem  mit  Papier  umwickelten  Glasstab  ver- 
zopft wird,  in  einer  Stunde  so  viel  Mellonkalium  be- 
reiten^ dass  damit  einige  Analysen  angestellt  werden 
kdnnen. 

Jacquelin  ')  hat  ein  von  ihm  angewandtes  Ver- Bereitung  des 
fSdiren  beschrieben,  um  im  Grossen  die  chromsauren  chromsauren 

'  Kalis. 

Salze  von  Kali,  Kalk,  Bleioxyd  und  Zinkoxyd  zu  be- 
reiten^ welches  nut  geringen  Abweichungen  schon 
früher  von  Guerin,  Maze  und  AUain  angewandt 
worden  ist  Man  bringt  in  ein  Gefliss,  welches  um 
seine  Achse  gedreht  werden  kann,  fein  geri^ene 
Kreide  und  Chroiheisen,  und  glüht  das  Gemenge  9 — 
10  Stunden  lang  in  einem  ReverberiroiSen.  War  die 
Flamme  dabei  eine  oxydirende,  so  ist  nach  dieser 
Zeit  alles  Chromoxyd  in  chromsauren  Kalk  verwan- 
delt. Die  Masse  ist  dann  gelbgrün  und  vdUig  in  Salz-^ 
säure  auflösbar.  Sie  wird  nun  gemahlen,  mit  Wasser 
angerührt,  und  dann  mit  Schwefelsäure  versetzt,  bis* 
die  Flüssigkeit  schwach  Lackmuspapier  rötheL  Darauf 
wird  fein  geriebene  Kreide  zugesetzt,  um  alles  Ei- 
senoxyd auszufällen^  und  die  klare  Flüssigkeit  abge- 


1)  Gooiptes  rend.  XXIV,  504. 
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gössen,   welche  jetzt  zweifiMsh^-diromsaure  Kalkerde 
und  etwas  Gyps  enthftlt.    Durch  Zersetzung  derselben 
mit  kohlensaurem   Kali ,   essigsaurem   Bleioxyd   oder 
mit  Zinkdilorid  kann  man  nun  die  chromsauren  Salze 
dieser  Basen  darstellen. 
Löslichkeil  des      Wagner^)  hat  einige  Versuche  iber  die  Lösiich- 
?n  ATohLr*'^®'^  des  Chlomatriums  In  Alkohol  ausgefahrt,  mit  fol- 
genden Resultaten: 
100  Th.  Alkohol  von  75^  Utoen  66,1  Th.NaCI  auf  bei  +  14^  C. 

—  —        —        —      70--        —       +  150,25. 
_        _         „        _      73,6     —        —        4-380 
_         _         _         _     103,3     _         —        +  ^t^o 
~         —  95,5 J         17,4     —         —        4-  *5^- 

—  ^         —         _       17,1     _         _         4.  770,25. 

ßereituuff  der  Unger^)  hat  eine  Menge  analytischer  Untersu- 
Sod«.  chungen  mitgetheill,  welche  von  ihm  ausgeAhrl  wor- 
den sind,  um  den  Process  der  Sodafobrikation  zu  er* 
forschen,  wenn  diese  nach  Leblanc's  Vorschrift  un- 
temonuDen  wird.  Da  der  grdssere  Theil  seiner  Ver- 
sudie  vorzüglidi  der  Technologie  angehört,  so  will 
ich,  in  Betreff  des  U^rigoi  auf  Ae  Äbhandtung  hin- 
weisend, nur  anführen,  dass  Unger  den  dabei  statt* 
findenden  Process  >  in  4  Stadien  eintheOt.  Nach  Le- 
b  1  a  n  c's  Vorschrift  werden  bekanntlich  1 000  Gewichts- 
theile  wasserfreies  schwefebaores  Natron  mit  1000 
Gewichtstfaeilen  kohlensaurem  Kalk  und  550  Gewichts* 
theilen  Kohle   behandelt,    welche  Gewichtslheile    am 

nächsten  mit  SNa'S  +  4CaC  +  19C  Obereinstimmen. 
Die  4  Stadien  des  Processes  sind  nun  so  besdiaffeH} 
dass  zuerst  gebildel  werden: 

SNaS  4  40aC  +  7C  +  t2C,  darauf 


1)  Jouru.  fär  pracl.  Chem.  XL,  448. 

2)  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  LXI ,  120.  LXÜI,  240. 
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3NaS  +  4Ca       +3C  -{-  20C,  dann 

3ffa     +  aCaS  +  Ca  +     3C  +  20C  und 
zuletzt  beim  Zutritt  der  Luft: 

3Na  C  +  3Ca  S  +  6a  +  20C. 

Ausserdem  hat  er  gezeigt  ^  dass  Kohlensäure  erst 
in  höherer  Temperatur  Kohle  aufnimmt^  um  damit 
Kohleaoxydgas  zu  bilden ;  dass  schwefelsaures  Natron, 
wenn  man  es  mit  KoUe  glüht,  Schwefelnatrium  und 
KoUeasäure  bildet;  dass  Schwefelnatrium,  wenn  man 
es  mit  schwefelsaurem  Natron  glüht,  die  Schwefelsäure 
in  diesem  Salz  zersetzt,  und  dass  schwefelsaures  Na- 
tron und  kohlensaurer  Kalk  beim  Glühen  theilweise 
ihre  Säuren  austauschen. 

Durch  schwaches  Uebersättigen  einer  Lösung  von  Selcnigsaures 
seleniger  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  und  Ver-      Nairon. 
dunsten  der  Flüssigkeit  bis  zur  Synip-Consistenz  hat 
S  a  c  c  ^)  ein  Liquidum  erhalten,  woraus  beim  ruhigen 
Stehen  ein  Salz  in  regelmässigen  Krystallen  anschoss, 

welches  er  an^lysirte  und  nach  der  Formel  l^aSe  -{- 

Na  §e^  zusammengesetzt  fand. 

Wurtz^)  hat  gefunden ,.  dass  wenn  man  die  von  Phosohorsau- 
Serullas  entdeckte  Verbindung  von  Phosphor,  Schwe-'"  ^■^"J^^^"' 
fei  und   Chlor  :==  P  €1^  S^  (deren  rationelle  Formel  ichwefligem 

/'  SchwefcTua- 

jedocb  wahrscheinlich  »  3P€|S  -f-  t¥  ist)  in  der  (rium. 
Wärme  mit  einer  mittelstarken  Lösung  von  kausti- 
schem Natron  behandelt,  eine  wechselseitige  Einwir- 
kung dieser  Körper  stattfindet.  Lässt  man  die  Flüs- 
sigkeit, nachdem  Jene  Verbindung  sich  völlig  aufge- 
löst hat,  ruhig  stehen,  so  schiesst  daraus  ein  Salz  an, 
welches  durch  Waschen  mit   ein  wenig  Wasser  und 

1)  Aan.  4o  Ch.  et  de  Pliys.  \X1,  125. 

2)  Daselbst,  XX,  473. 
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durch  Umkrystallisiren  rein  erhalten  wird.  Es  ist 
nothwendig^  dass  dabei  ein  Ueberschuss  von  Natron 
angewandt  wird.  Das  Kochen  darf  ebenrall^  nicht  zu 
lange  Zeit  fortgesetzt  werden^  indem  das  3alz  dadurch 
zersetzt  wird.  Das  Salz  wurde  iEUSammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefunden  Atome      Berechnef 

Phosphor  7,50      —  2  8,04 

Schwefel  8,39    8,84  2  8,04 

Sauerstoff  —       —  3  6,05 

Natron  24,06      —  3  23,58 

Wasser  54,46    54,t0  24  54,29. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  reagirt  sehr  alkalisch. 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  zersetzen  es  an- 
genblicklich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Durch 
Säuren,  selbst  durch  sehr  schwache,  wie  z.  B.  Essig- 
säure, wird  es  mit  Entwickelung  von  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt.  Die  entsprechenden  Salze  von  Baryt, 
Strontian  und  Kalk  sind  unlöslich.  Dasselbe  ist  der 
Fall  mit  den  Salzen  von  Kobalt  und  Nickel,  welche 
sich  beim  Kochen  schwärzen.  Das  Eisenoxydsalz  ist 
ein  gallertartiger,  dunkel  gefärbter  Niederschlag,  der 
sich  beim  Kochen  nicht  verändert.  Durch  ein  Bleisalz 
wird  ein  weisser  Niederschlag  gebildet,  welcher  bald 
nachher  schwarz  wird.  Das  Kupfersalz  schwärzt  sich 
rasch  und  das  Silbersalz  filllt  Wichen  schwarz  nieder. 


*f 


Wurtz  steUt  für  das  Salz  die  Formel NaSP+24K 
Er  nimmt  also  darin  eine  Phosphorsäure  an,  worin  2 
Atome  Sauerstoff  durch  2  Atome  Schwefel  substituirt 
worden  sind ,  und  er  glaubt ,  dass  nicht  einmal  eine 
Frage  nach  einer  anderen  Deutung  der  Zusammen- 
setzung dieses  Salzes  entstehen  könne*  Er  vergleicht 
die  in  dem  Salz  enthaltene  Säure  nach  den  Readio- 
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nen  derselben  mit  der  dithionigen  Säure,  er  findet  sie 
damit  verwandt;  und  er  betrachtet  diese  letztere  Sfture 
wie  eine  Schwefelsäure;  worin  1  Atom  Sauerstoff 
durch  1  Atom  Schwefel  substituirt  worden  ist. 

.Ungeachtet  der  Sicherheit;  mit  welcher  Wurtz 
dieses  annimmt;  so  muss  ich  das  neue  Salz  doch  nach 
einer  gimz  anderen  Axt.  zusammengesetzt  ansehen. 
Wir  kennen  mehrere  Verbindungen  von  dem  Sauer« 
stoüisalz  und  dem  Schwefelsalz  von  einerlei  Körper, 
in  welcher  Beziehvag  als  Beispiele  angeführt  werden 
mögen.  1}  die^  voq  Berzelius  für  diese  Salzklassc) 
zuerst  bemerkte  Verbinduing  von  wolframsaurem  Kali 

und  KaUiHnsulfWolfrajUiat  ^  KW  rf  kW  und  2)  das 

/# 

von  Ramme Isberg  analysirte  Antimonsalz  =  K^Sb 

-j-  fisb.  Bringt  man  nun  das  von  Wurtz  beschrie-, 
ben  eSalz  in  eine  damit  übereinstimmende  Form;  so  wird 
die  Zusammensetzung  desselben  entsprechend  der  For- 

mel  2(Na'P  +  24H)  >f  (l!(a9P  +  .24II).  I>a8  phos- 
phorsanre  Natrt>n  von  dieser  Zusammensetzung  ken- 
nen wir  aus  Graham's  Untersuchung,  aber  ein  N»** 
trittmaolfphosphat  kennen  wir  bis  jetzt  noch  nicht. 
Untersuchungen  nach  dieser  kizterea  Ricbtiiag  sind 
jedoch  noch  zu  .wenig  angestellt  worden,  als  dass  wir 
die  Existenz  eines  solchen  Salzes  in  Abrede  steUen 
könnten ,  ynd  selbst  wenn  dieses  Salz  nicht  für  sich 
soilte  dargestellt  werden  können;  so  ist  uns  doch  eine 
grosse  Menge  von  anderen  Verbindungen  bekannt; 
die  filr  sich  keinen  Bestand  haben,  die  aber  unter 
der  Mitwirkung  anderer  Verbindungen  existiren.  Es 
würde  interessant  sein ,  wenn  Jemand  di&  Zersetzung 
der    oben    nach  Serullas  angeführten   Verbindung 

durch     ein    Gemenge   von  jfa  und  NaS  versuchen 
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wollte.  Wahrscheinlich  würden  dadurch  entweder 
neue  Salze  oder  grossere  Ouantitäten  von  dem  vor* 
hin  angeführten  Salze  erhalten  werden. 

Rhodanammo-  Liebig^)  hat  folgende  Methode  zur  DarstdUnog 
nium.  Y^Q  Rhodanammonium  angegeben:  Man  sättigt  2  Un- 
zen einer  kaustischen  Ammoniak-Flüssigkeit^  welche 
0^95  specif.  Gewicht  hat;  mit  Schwefelwasserstoff^  wo- 
durch Ammoniumsulfhydrat  erhalten  wird.  Man  setzt 
dann  6  Unzen  von  demselben  Ammoniak  zu^  darauf 
2  Unzen  Schwefelblumen  und  nun  das  Destillat  ron  6 
Unzen  Blutlaugensalz  mit  S  Unzen  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  18  Unzen  Wasser.  Das  Gemisch  wird 
im  Wasserbade  digerirt,  bis  sich  der  Schwefel  nicht 
mehr  verändert  und  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe 
angenommen  hat,  und  darauf  zum  Sieden  erhitzt,  wo- 
durch sie  farblos  wird.  Man  filtrirt  dann  den  unge- 
lösten Schwefel  ab  und  verdunstet  die  klare  Ldsung 
zur  Krystaüisation,  wobei  man  3^  Unze  trocknes  Rho- 
danammonium erhält. 

Salpctersaurcs      Harris^)   bat  das  salpetersaare  Ammoninmcxyd 

^■"oxäT'  ««^«lysirty  ^e  es  dnrch  KrystallisaUon  bei  -f-  150  and 
t>ei  -j*  1  ^^^  erhdlett  wird^  um  zn  erfahren  j  ob  das 
Salz  in  dem  letzteren  Falle  wirklich  wasserhaltig  ist, 
wie  einige  Chemiker  angegeben  haben»  Er  hat  es 
in  beiden  Fällen  wasserfrei  gefunden,  wiewohl  es  in 
der  Kryfitallform  zn  variiren  scheint«  100  Thetie 
Wasser  lösen  18$  Tb.  von  diesem  Salz  bei .+  10  snil 

Salpeingsaures      Bekanntlich  wird   salpetrigsaures  Ammoninmoxyd 

AmmooiuiD-  i^^^  Ecwärmeu  in  Stickgas  und  in  Wasser  zersetzt 

Diese  Zersetzung  findet  häufig  in  einer  sehr  niedriges 

Temperalnr  statt,    erfordert  aber  anch  zuweilen  eine 

1]  Aan.  der  Cbemio  und  Pharm.  LXt,  126. 
2)  Comptn  rend.  XXIV,  816. 
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Ilühere.  Millon^]  hat  gefunden,  das«  das  ersiere 
geschieht,  wenn  man  in  die  Lösung  dieses  Salzes  ei- 
nige Tropfen  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Sdiwefel^ 
säure  setzt,  dass  aber  die  LOsung,  wenn  sie  Amtno- 
niak  im  Ueberscbuss  enlbili,  geliocbt  werden  kann, 
ohne  dass  eine  Zersetzung  geschiehl.  Bei  der  Be- 
reitung dieses  Salzes  muss  man  daber  eine  etwas 
amnioniakaltsche  Lösung  über  Kalk  verdunsten. 

Kerndt^)  bat  die  Krystallform  des. wolframsauren Wolframsaures 
Ammoniumoxyds  genauer  beSebrieben,  wie  dieses  Ammonium- 
Salz  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  einer  Lösung 
von  Wolframsänre  in  Ammoniak  erbalten  wird.  Es 
krystallisirt  in  geraden  rhombiscben  Friamen  mit  vier- 
seitiger Zuspitzung,  und  es  entbäk  87,78  Fror.  Wol- 
framsänre. 

Millon']  hat  gefunden,  dass  kflnstlicb  bereiteter  Schwefelsaure 

IT    IL       A 

Gyps,  wie  er  durch  Zersetzung  von  CUorcalcium  mit  WaMergehali 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  erhalten,  und  welcher  gleich-    derselben. 

wie  der  natürliche  von  Ca  S  -\-  2K  ausgemacht  wird, 
in  einer  Temperatur  von  -{-  6Qo  bis  SV>  schon  ^  von 
seinem  Wassergebalt  verliert,  dass  aber  der  nätttr^ 
liehe  Gyps  denselben  Wasserverlust  nicht  eher  erlei- 
det, als  zwischen  -f-  ^^^^  ^^  +  ^^^'  Dassefte  • 
ist  auch  der  Fall  mit  dem  Gyps,  welcher  erhalten  ^ 
wird,  wenn  man  den  gefSUten  in  Salzsäure  auflöst 
und  die  Lösung  krystalllsirl. 

Eisner  zeigte  vor  einiger  Zelt,  4ass  Gyps,  wennOSrien  derscl- 
man    Um  nach   dem  Brennen  mit  einer  Lösung  von        ^^''' 
Alaun  durchfeuchtet  und   dann   noch  ein  Mal  brennt, 
eine   grössere  Festigkeit  und  Härt^    annimmt.    Kea- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XIX,  255. 

2)  Joarn.  fär  pracl.  Chemie,  XLJ,  190. 

3)  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph>s.  XtX,  221. 
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liDg^)  wendet  jetzt  zu  demselben  Endzweck  eine 
Lösung  von  1  Pfand  Borax  in  9  Pfund  Wasser  an, 
in  welcher  man  die  G^sstücke  liegen  und  sich  dun^ 

» 

tränken  lilsst,  ehe  man  sie  von  Neuem  brennt.  Eine 
noch  bessere  Wirknng  soll  erreicht  werden ,  wenn 
man  d^  LOsupg  1  Pfond  Weinstein  imd  doppelt  so 
viel  Wasser  zusetzt.  ' 
Schwer  Rowney^)  hat  das  schwer  schmelzbare  böhmische 
'"^^"ülaJ*'^"  Gl«»?  wie  es  zu  Verbrennungsröhren  bei  Analysen 
angewandt  wird^  änalysirt,  und  er  hat  es  zusammen* 
gesetzt  gefunden  ms 

Kieselsäure  73^13 

Kalkerde  10,43 

Thonerde  0,30 

Eisenoxyd  0,13 

Taikerde  0^26 

Hanganoxydtti  0,46 

Natron  3,07 

Kali  11,49 

Er  bemerkt  dabei ,  dass  sich  der  Sau^arstoffgebalt 
in  den  Basen  zu  dem  der  Kieselsäure  verhält»  wie  1 : 6. 
Mörtel.  Kuhlmann  ^]  hat  gefondeo,  dass  der  hydrauli- 

sche Kalk  stets ,  eine  geringe  jlenge  von  Kali  enthält, 
und  er  schliesst  daraus,  dass  ein  wenig  kieselsaures 
Kali  einen  vortheilhaflen  Einfluss  <  auf  die  Bildung  von 
Mörtel  ausübt.  Er  hat  auch  einen  solchen  ausgezeich- 
neten Mörtel  dadurch  hervorgebracht,  dass  er  gelösch- 
ten Kalk  mit  einer  Lösung  von  Kieselsäure  oder  Thon- 
erde in  Kaii-'baltigem  Wasser  veraelaite.  Ein  solcher 
Mörtel  wurde  ^  b^i^i,   das$  er  Kalk  ritzte  und  dass 


1}  Journ.  Tur  praci.  Chem.  XL)  191.' 

2)  Philos.  Magai.  XXX,  421. 

3)  Ann.  de  Ch.  et  de^  Phjs.  XXI,  364. 
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er  auch  polirt  werden  konnte.  Kahl  mann  scMfigt 
vor;  einen  solchen  Mörtel  tmr  Verfertigung  von  Or- 
namenten und  von  lithographischen  Steinen  zu  bereiten. 

Crum  ^)  hat  die  Lösüchkeit   der  basischen  phos-Ldslichkelt  des 

phorsanren  Kalkerde  =  Ca«  P  in  verdünnten  Sauren  ?Jnftk"l'n 
untersucht.     Die  Säuren  waren  mit  Wasser  so  ver-     Siaren. 
dQnnt,    dass  nur    1   Atomgewicht  der   wasserfreien 
Sfiuren  auf  1000  Atomgewichte  des  Wassers  kamen. 
Die  Resultate  der  Versuche  sind  folgende: 


1  Atom  U                  löst  515  Gewichtstheile  Ca  auf. 

-      HCl 

5T2 

-     B         ,       „ 

82T 

—      Essigsäure       „ 

753 

—      Weinsäure    .    „ 

88T 

—      Aepfelsäure     „ 

632 

—      Milchsäure       „ 

769 

Nach  Atomen  berechnet: 

2  Atome  PI 

■lösen  3  Atome  Ca  auf. 

2     —     HCl 

«     3 

1  Atom  S 

„     2 

1    —    Essigsäure 

„     2 

1     — .   Weinsftnre 

„     2 

1     —     Aepfelsäure 

„     2 

1     —     Milchsäure 

»     2 

Aehnliche  Versuche  mit.eiuein  mit  Kohlensöure 
geS|ättigtem  Wasser  sind  von  Lassaifne^]  ange- 
stellt worden  y  wobei  es  sich  herausgestellt  hat^  dass 
ein  Niederschlag  von  künstlicher  Knochenerde  (phos- 
phorsaiurem  Kalk)  sich  am  meiste;)  in  Kohlensäure«^ 
Wasser   auflöst^    das$  sich  darauf   etwas   verweste 


1)  Ann.  der  Ch.  and  Pbarin.  LXIII,  394. 

2)  Jonrn.  de  €h.  medic.  Jan.  H.  Febr.  66. 

SvaMbrrg*«  iahrf*  -  Bericht  I . 
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Knochen  am  meisten  lösen,  und  dass  frische  Knochen 
am   wenigsten   das   Vermögen  besitzen ,    sich  darin 
aufzulösen. 
Phospbonaure      Boussingault^)   hat  eine   Lösung  von  Chlor- 
^falkerder  n^^S^^^ium  ZU  frischem  Harn  gesetzt,  und  er  hat  da- 
durch sehr  weisse  phosphorsaure  Ammonialc-Talkerde 
auskrystallisirt  erhalten,  und  zwar  ungefähr  7  Procent 
vom  Gewicht  des  Harns.     Wfihrend   dieser  Bildung 
wird  kein  Geruch  nach  Ammoniak  bemerkt,  weä  die- 
ses zur  Bildung  des  Doppelsalzes  verwandt  wird* 
Arseniksaure       Bei  einer  Untersuchung    der   übereinstimmenden 
Talkerde.^  Zusammensetzung  der  arseniksauren  Ammoniak-Talk- 
erde  mit  der  des  entsprechenden  phosphorsauren  Sal- 
zes bemerkt  Levol^),  dass  man   durch  Bildung  des 
ersteren  Salzes  noch  g^^^^  Arseniksäure    in  einer 
Lösung  entdecken  kann.    Ausserdem  empfiehlt  er  die- 
ses Salz,   um  Arseniksäure  von    arseniger  Säure  zu 
scheiden,    indem  diese  letztere  unter  denselben  Um- 
ständen  kein  unlösliches  Doppelsalz  gibt. 
KobaUcyaDid-      Zwenger^   hat  eine  ausführliche  Untersuchung 
VerbiiidungeD.^j^^^  die  Verbindungen  des  Kobaltcyanids  ausgeltIhrL 

Wa8sersk)ff-KobaUcyanid  wird  am  besten  erhalten, 
,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kupfer^Kobaltcyanid  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wodurch  Schwefelkupfer 
niedergeschlagen  wird,  und  die  farblose  Flüssigkeit 
dann  beim  Verdunsten  das  WasserstofT-Kobaltcyanid 
gibt.  Es  kann  auch  aus  Kalium  -  Kobaltcyanid, 
wiewohl  mit  bedeutendem  Verhist,  durch  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  dargestellt  werden,  wenn  man 
diese  Säure  im  geringen  Ueberschuss  zusetet,  das 
Gemisch  etwas   erwärmt  und   dann  Alkohol  zusetzt, 

1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XX,  117. 

2)  Retue  scientifique.  XXVII,  374. 

3)  Ann.  der  Chemie  uad  Pharm.  LXIIi  157t 
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welcher  schwefelsaures  Kali  daraus  niederschlägt, 
während  Wasserstoffkobattcyaiiid  au^elöst  bleibt^  wel- 
ches nachher  durch  Pressen  und  Umkryslallisiren  rein 
erhalten  werden  kann.  Durch  Verdunsten  einer  Lö* 
sang  von  Kaliumkobaltcyanid  mit  überschüssiger  Sal- 
petersäure bis  zur  Trockne  und  Auflösen  des  Rück- 
standes in  Alkohol  wird  es  ebenfalls  erhalten,  indem 
der  Alkohol  dabei  sowo]il  Salpeter  als  auch  unzer- 
selztes  Kaliumkobaltcyanid  ungelöst  zurücklässt. 

Das  Wasserstofikobattcyanid  krystallisirt  aus  seiner 
concentrirten  Lösung  in  kleinen,  farblosen,  durchsich- 
tigen, glänisenden  Nadein.  Es  schmeckt  sehr  sauer, 
und  löst  Eisen  und  Zink  unter  heftiger  Entwickelung 
von  Wasserstofifj|[as  auf.  Die  Krystalle  zerfliessen  bald 
in  der  tufl.  Die  Lösung  kann  siedend  verdunstet 
werden,  ohne  dass  sie  sich  zersetzt.  Von  Alkohol 
wird  es  leicht  aufgelöst,  aber  in  Aether  ist  es  un- 
löslich. Die  fcrystallisirte  Wasserstoffsäure  enthält 
Wasser,  welches  sowohl  beim  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure als  auch  bei  4"  ^^Oo  daraus  weggeht. 
In  etwas  höherer  Temperatur  geht  Cyanwasserstoff- 
säure  davon  weg,  wobei  es  gelb  wird,  und  Was- 
ser löst  es  dann  nur  theilweise  wieder  auf,  indem 
ein  gelbgefibrbter  Körper  ungelöst  bleibt.  Bei  -{- 
190^  wird  es  grün  und  bei  noch  höherer  Tempe- 
ratur blau.  Finde!  die  Zersetzung  beim  Zutritt  der 
Lttfk  statt,  so  färbt  sich  der  blaue  Rttckstand  röthlich, 
wenn  man  ihn  befeuchtet,  aber  braun,  wenn  bei  der 
Zersetzung  die  Luft  abgeschlossen  war.  In  noch  hö- 
herer Hitze  wird  auch  die  blaue  Farbe  zerstört,  und 
man  erhält  zuletzt  eine  voluminöse  schwarze  Nasse 
von  Kohlenkobalt,  nachdem  die  Masse  vorher  ein  leb- 
haftes Feuer*-Phänomen  gezeigt  hatte.  Dieses  Koh* 
lenkobalt  erfordert  anhaltendes  Glühen  in  Sauerstoff- 

9* 
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gas^  um  oxydirt  zu  werden,  und  es  ist  wohl  nur  ein 
unreines  ParacyankobaU.  Bei  der  Antilyse  hat  Zw  en- 
ger   das  Wasserstoffkobaitcyanid    nach   der  Formel 

3H€y  +  €o€y'  +  U  zusammengesetzt  gefunden. 
Er  bekam  nämlich: 


Gefunden 

Berechnet 

Kobalt 

26,07 

25,d6 

Kohlenstoff 

3i,35 

31,71 

Stickstoff 

37,05 

Wasserstoff 

1,97 

1,76 

Sauerstoff 

^ 

3,52. 

Das  in  der  Formel  angegebene  eine  Atom  Was- 
ser kann  nicht  aus  der  Verbindung  ausgetrieben  wer- 
den, ohne  dass  dieselbe  zersetzt  wird.  Concentrirle 
Salzsfiure  löst  das  Wasserstoffcobaltoyanid  auf,  ohne 
dass  dieses  selbst  im  Sieden  dadurch  zersetzt  wird. 
Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  nicht  aufge- 
löst, und  man  kann  es  damit  kochen,  ohne  dass  es 
dadurch  zersetzt  wird,  selbst  wenn  die  Salpetersäure 
rauchend  ist.    Dasselbe  ist  mit  Königswasser  der  Fall. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wind  es  yoU- 
ständig  zersetzt,  wobei  KoMenoxyd,  Kohlensäure  und 
schweflige  Säure  entwickelt,  nnd  schwefelsaures  Am- 
moniumoxyd und  schwefelsaures  Koballoxyd  in  der 
Lösung  gebildet  werden.  Setzt  man  bei  der  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  Wasser  hinzu,  so  entsieht 
ein  amorpher,  blassrother  Niederschlag,  der  zwar  beim 
Erwärmen  blau  wird ,  welcher  aber  doch  bald  darauf 
beim  Befeuchten  seine  urspröngllche  Farbe  wieder 
annimmt.  Der  durch  das  Wasser  gebildete  Nieder- 
schlag scheidet ,  wenn  man  ihn  mit  Kali  behandelt, 
Kobaltoxydhydrat  ab,  und  die  Lösung  enthält  dann 
Kaliamkobaltcyanid.  In  Wasser  ist  er  unlösfieh ,  und 
er  verändert  sich  nicht  durch  coricentririe  Salzsäure 
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1 

oder  Salpetersäure,    Diese  Verbindung  ist  =  3Co  €y 

-f-  €o€y5  +  12H,  und  sie  unterscheidet  sich  von 
dem  direct  dargestellten  Kobaltcyantircyanid  ^  welches 

14  Atome  ä  enthält^  um  nur  2  Atome  Wasser. 

Kaliiim^KobaUctfamd  wkdy  ausser  nach  Gmelins 
Methode ,  durch  Auflösen  von  Kobaltcyanttr  in  Cyan- 
kalium  gebildet,  wobei  Wasserstofi'gas  entwickelt  wird 
wenn  die  Oberfläche,  welche  von  der  Luft  berührt 
wird,  gering  ist;  aber  wenn  diese  gross  ist,  so  wird 
Siiuerstofi'  absorbtrt.  Kali  wird  dabei  nicht  Trei.  Durch 
Sättigen  mit  Essigsäure  und  Behandeln  mit  Allcohol 
kann  das  essigsaure  Kali  ausgezogen  werden,  mit 
Zuräcklassung  von  kleinen,  vollkommen  weissen  und 
glänzenden  Krystallen,  welche  Kaliumkobaltcyanid  sind. 
Kocht  man  die  Li^sung  in  Wasser  mil  Schwefelsäure, 
so  bildet  sich  das  vorbin  angeführte  Kobaltcyanür* 
Cyanid. 

Zw  enger  hat  das  über  Schwefelsäure  getrock- 
nete kobaltcyanür  analysirt,  und  er  hat  es  =  Co€y 

-f-  2ä  gefunden.  Bei  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure scheint  es  also  1  Atom  Wasser  verloren  zu 
haben. 

Nairium''KobaUcymid,  3Na  €y  +  Co  Cy'  -f-  4H 
wird  durfih  Zersetzung  des  Wasserstoflkobaltcyanids 
durch  kohlensaures  Natron  erhalten.  Dabei  muss  ein 
Ueberschuss  sowohl  auf  der  eiaen  Seite  von  dem 
Wasserstoffkobaltcyanid  als  auch  andererseits  von  dem 
Natronsalz  vermieden  werden.  Das  Natriumkobalt- 
cyanid  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  durchsichtigen 
Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in 
Alkohol  Bei  lOO^'  verliert  es  sein  Wasser,  lieber- 
lässt  man  die  Lösung  desselben  in  Wasser. bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  der  Kry stall! sation,  so  scheint 
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dieses  Salz  mit  mehr  als  mit  4  Atomen  Wasser  an- 
schiessen  2u  können. 

Atnmonium^KobaUcyanidy  3»  H'  €y  +  Co  Cy'  + 

H,  wird  durch  Sättigen  des  WasserstofFkobaltcyanids 
mit  Ammoniak  erhalten.  Es  krystallisirt  in  farblosen, 
durchsichtigen,  geschobenen,  vierseitigen  Tafeln,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  so  wie  auch  ein  wenig  lös- 
lich in  Alk(^oI.  Bei  +  lOO^  verliert  es  nichts  an 
Gewicht,  und  bei  +  225<>  fängt  es  an  zersetzt  zu 
werden.  Das  eine  Atom  Wasser  kann  aus  dem  Salze 
nicht  ausgetrieben  werden,  ohne  dass  das  SahE  zer- 
stört wird. 

Barium-KobaUcjfonid,  3Ba€y+€o€y9  +  16H, 
bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Wasserstoffkobalt- 
Cyanid  mit  kohlensaurem  Baryt.  Er  krystaUisirt  in 
farblosen,  durchsichtigen  Prismen ,  ist  leicht  löslidi  in 
Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Die  Krystalle  ver- 
wittern leicht  in  der  Luft,  und  sie  halten  bei  -f-  100<» 
noch  6  Atome  Wasser  zurück,  was  erst  in  höherer 
Temperatur  daraus  weggeht. 

Kupfer^KobaUcyaiM,  SCnCy  +  CoCy^  +  7H, 
schlägt  sich,  wenn  man  die  Kaliumverbindung  in  eine 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  tropft,  mit 
hdlblauer  Farbe  und  unkrystallinisch  nieder.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  in  Säuren.  Nach  dem  Trock- 
nen bei  +  ^0^^  enthält  es  die  in  der  Formel  ang^ 
gebenen  7  Atome  Wasser,  wovon  0  Atome  erst  bei 
-f-  240^  weggehen.  Von  Ammoniak  wird  es  mit 
blauer  Farbe  au^elöst,  und  aus  der  Lösung  schiessl 
beim  langsamen  Verdunsten  die  neu  gebildete  Am- 
moniak-Verbindung in  kleinen,  glänzenden,  lasurblauen, 
vierseitigen  Prismen,  mit  achtseiliger  Zuspitsung  an. 
Spiritus   scheidet  diese  Verbindung  ebenfalls  aus  der 
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Usnng  ab,  aber  in  Gestalt  eines  heller  blauen  und 
weniger  krystallinischen  Pulvers.  Die  Zusammense- 
tzung  dieser  Verbindung  ist  =   3Cu€y  -^  €o€y^ 

-f  ^&'  +  58.  Sfturen  ziehen  daraus  alles  Am- 
moniak aus. 

KobaUcymür-Cyanid,  3Co€y  +  €o€y'  -f  14H, 
schlägt  sich  mit  hellrotber  Farbe  nieder,  und  es  ent- 
hält nach  dem  Auswaschen  kein  Kaliumsalz,  wenn 
man  dieses  zur  Bereitung  angewandt  hat  In  Säuren 
ist  es  nicht  auflöslich.  Bei  -f-  ^^^^  verliert  es  einen 
Theil  seines  Wassers  und  wird  dabei  blau,  nimmt 
aber  in  feuchter  Luft  die  rothe  Farbe  wieder  an. 
Ammoniak  löst  einen  Theil  davon  mit  rother  Farbe 
auf  und  lässt  den  anderen  Theil  in  Gestalt  eines  grü- 
nen Pulvers  zurück. 

Nickel-Kobaltcyamd,  3NiCy  +  €o€y5+12H,  fällt 
hellblau  gefärbt  und  gelatinös  nieder,  wenn  man  die 
Lösung  eines  Nickelsalzes   mit  Wasserstoffkobaltcya- 

nid  vermischt.    Nach  dem  Trocknen  bei-j-  109^  ent- 

• 

hält  es  dann  die  in  der  Formel  angegebenen  138. 
Durch  Fällung  des  Nickelsalzes  mit  Ealiumkobaltcya- 
nid  bekommt  man  einen  Niederschlag,  welcher  Kalium 
enthält.  Es  ist  unlöslich  in  Säuren,  aber  von  Am- 
moniak wird  es  vollkommen  aufgelöst  In  höherer 
Temperatur  verliert  es  sein  Wasser  und  wird  dadurch 
grau,  aber  in  feuchter  Lufl  nimmt  es  seine  ursprüng- 
liche Farbe  wieder  an.  Wird  die  Lösung  desselben 
in  Ammoniak  verdunstet,  so  setzt  sich  die  Ammoniak- 
Verbindung  in  blau  geförbten,  krystallinischen  Schup- 
pen ab.  Spiritus  fällt  diese  Verbindung  aus  der  Lö- 
sung ebenfalls  aus,  wiewohl  mit  weisser  Farbe,  die 
jedoch  nachher  in  Blau  übergeht.    Säuren  ziehen  das 


Ammoniak  aus:  Die  bei  -f-  ^^^  getrockftete  Ver- 
bindung ist  =  3Ni  €y  +  €o  €y5  +  2»  H^  _j.  7». 

Blei'-Kobaltdganidy  3Pb  €y  +  €0  €y5  -f-  3ft,  kry- 
staOisirt  in  perlmutterglänzenden  Schuppen^  wenn  man 
kohlensaures  Bleioxyd  mit  Wasserstoffkobaltcyanid  be- 
handelt und  die  Lösung  verdunstet.  Es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser^  aber  unlöslich  in  Alkohol.  *  Nach 
dem  Trocknen  bei  -1-  ^^^^  enthält  es  nur  noch  t 
Atom  Wasser.  Ein  basisches  Salz,  welches  nach  dem 
Trocknen  bei  +    100^  von    3Pb€y  +  €o€y5  -f- 

Vh>  -|~  ^^  ausgemacht  wird,  bildet  sich,  wenn  man 
Ammoniak  zu  dem  Bleikobaltcyanid  setzt,  wobei  alles 
Blei  niederföllt  Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  auflöslich  in  Säuren.  Setzt  man  basi- 
sches essigsaures  Bleioxyd  zu  einer  Lösung  von  Ka- 
liumkobaltcyanid ,  so  erhält  man  ein  ähnliches  basi- 
sches Salz  niedergeschlagen^  was  jedoch  nur  theil- 
weise  geschieht. 

Silber-KobaUcyanid y  3Ag€y  +  ^^oCy'  ist  ein 
weisser  Niederschlag,  der  kein  Wasser  enthält,  im 
Lichte  nicht  verändert  wird,  und  sich  nicht  in  Säu- 
ren auflöst.  Löst  man  das  Silberkobaltcyanid  in  Am- 
moniak auf,  so  erhält  man  eine  Lösung,  aus  welcher 
beim  Verdunsten  eine  Ammoniak-Verbindung  in  farb- 
losen, durchsichtigeil  Prismen  anschiesst.  Diese  Kry- 
stalle  verlieren  bei  -|~  100^  nichts  an  Gewicht ,  aber 
bei  -f-  170®  gehen  Wasser  und  Ammoniak  daraus 
weg.  Säuren  ziehen  leicht  Ammoniak  ans.  Die  Ver- 
bindung ist  =  3Ag  €y  +  €0  €y5  +  RB'  +  Ö. 
Kohlensaures  Lefort^)  hält  das  Glühen  von  kohlensaurem 
Zinkoxjd.  Zinkoxyd  für  die  beste  Bereitungsmethode  des  Zink- 
oxyds, und  er  hat  den  Niederschlag   analystrt,   wel- 

1)  Jjoum.  de.  Pharm,  et  de  Ch.  XI,  329. 
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eben  eine  kalte  Lösung  Yon  zweifacb*kohlensalirem 
Kali  in  einer  ebenfalls  kalten  Lösung  von  einem  Zink- 
salz  hervorbringt.  Das  Resultat  der  Analyse  besteht 
darin ;  dass  er  nach  dem  Trocknen  bei  -f-  ^0^  bis 
+  600  der  Formel  ZnC  +  2Zn  +  6H  entspricht 
Dagegen  ist  der  Niederschlag,  welcher  auf  dieselbe 
Weise  aber  im  Sieden  gebildet  wird,  nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  =  3Än  C  rf-  5Z;n  +  6fl. 
Zwischen  -{-  llQo  und  140^  gebeu  diese  Salze  ihr 
Wasser  ab,  und  erst  in  einer  Temperatur/ welche 
über  -f  260^  hinausgeht,  fängt  die  Kohlensünre  an, 
ausgetrieben  zu  werden. 

Wöhler^)   hat  gezeigt,   dass  sich  die  selenige  Selenigsaures 
Sfture  ganz  anders  gegen  Zink  verhält,  wie  schweflige    ^*"^^*>*'- 
Säure,  indem  sich   dabei  kein  der  dithionigen  Säure 
entsprechender  Oxydationsgrad  von  Selen  bildet    Setzt 
man  metallisches  Zink  in  eine    conoentrirte  Lösung    • 
der  selenigen  Säure  in  Wasser,  so  wird  metallisches 
Selen  abgeschieden,  und  lässt  man  dann  die  Lösung 
anfangs   in  gelinder  Wärme    und  bei  einer  gewissen 
Conceiitration  freiwillig  verdunsten,  so  schiessen  nach 
längerer  Zeit  grosse  gelbe  Krystalle  an,  welche  ge- 
schobene i*hombische  Prismen  sind  mit  Abstumpfungsflä- 
chen an  den  Kanten.     Diese  KrystaUe  sind  ein  sau- 
res Salz ,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  2n  §e 

-f-  SHSIe  entspricht-  Es  ist  luflbeständig,  leicht  und 
ohne  Farbe  in  Wasser  auflöslich.  Beim  Erhitzen  der 
Lösung  wird  das  Salz  zersetzt  in  selenige  Säure  und 
in  neutrales  selenigsaures  Zinkoxyd,  welches  letztere 
in  Gestalt  eines  \reissen  krystallinischen  Pulvers  nie- 
dergeschlagen wird,  sich  aber  durch  längere  Behand- 
lung mit  der  sauren  Flüssigkeit  wieder  auflöst. 

1)  Aan.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIII,  279. 


138 

Schwefelsaures      Kühn^)  hat  durch  Verdunsten  einer  von  Schwe- 
Kadiniumoxjd.pgjgllyj,g    sehr    sauren  Lösung    von  schwefelsaurem 

Kadmiumoxyd  unregelmftssige  Krystallevon  einem  Salz 
erhalten,  welches  weniger  Wasser  als  das  gewöhn- 
liche enthftlt,  und  welches  nach  der  Formel  Öd  S  -f-  H 
zusammengesetzt  ist  Durch  anhaltendes  Glfihen  ver- 
liert es  sein  Wasser  und  die  Hfllfte  der  Schwefel- 
saure. Durch  Kochen  der  Lösung  von  2  Atomen 
des  neutralen  schwefelsauren  Kadmiumoxyds  oiit  i 
Atom  Kadmiumoxydbydrat  bekam  Kflhn  einen  wei- 
ssen Niederschlag,  welcher  sich  bei  der  Analyse  aus 

Cd^S  -f-  Is  zusammengesetzt  zeigte. 

Basisches  Jod  -      K  ü  h  n  ^)  hat  ferner  das  basische  Joäblei  genauer 
^^^^'       untersucht,   welches  durch  Fällen  von  basischem  es- 
sigsaurem  Bleioxyd   im    Ueberschnss    mit  Jodkalium 
erhalten  wird.    Dasselbe  enthält  Wasser  und  ist  nach 

der  Formel  PbJ  +  Pb  +  H  zusammengesetzt  Er 
glaubt  daher,  dass  die  von  Denot  angegebenen  ba- 
siseben Jodblei-Yerbindungen  genauer  untersucht  wer- 
den müssten. 

Eben  so  hat  er  Wasser  in  dem  basischen  Jodblei 
gefunden,  welches  niedergeschlagen  wird,  wenn  man 
eine  Lösung  von  neutralem  Jodblei  mit  Ammoniak 
im  Ueberschuss  versetzt  Der  dadurch  sich  bildende 
weisse  Niederschlag  ist  =  PbJ  +  St^b  +  2B. 

Basisches         Durch  Kochen  von   schwefelsaurem  Bleioxyd  mit 

**^^jj[^[*["j''^®'überschüssigem  kaustischem  Ammoniak  hat  Kühn') 

die  Hälfte  der  darin  enthaltenen  Schwefelsäure  aus- 


1)  Archiv  der  Pharm.  L,  286. 

2)  Das.  S.  28i. 
3}  Das.  S.  286. 
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gezogen.     Der  ungelöste  Rückstand  würde  dann  also 

=  Pb«S  sein. 

Dnreh  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  mehr  oder    Bieioxyd-^ 
weniger  concentrirte  Lösungen  von  salpetersaurem  Blei-  Verbindungen 
oxyd  hat  Calvert  ^)  eine  Menge  von  Salzen  erhalten^       niak. 
welche  dem  grösseren  Theil  nach  krystallisirbar  sein 
sollen,  und   welche  beim  Erhitzen   unter  Entwiche- 
lung  von  Wasser  und  ,von  Ammoniak  gelb  werden. 
Durch  Kochen  der   auf  diese  Weise  gebildeten  Salze 
mit  überschüssigem  Ammoniak  hat  er  noch  andere 
Salze  erhalten,   und   durch  Vermischen  einer  Lösung 
von  salpeterseurem  Bleioxyd  mit  Kali  hat  er  mehrere 
basische  Bleioxyd-Verbindungen  hervorgebracht.     Da 
aber  Calvert   diese  Salze  weder  genauer  beschrie- 
ben, noch  die  Bereitungsmethode  derselben  speciell 
angegeben,  sondern  bloss  die  Formeln  dafür  mitge- 
theilt  hat,  welche  seiner  Meinung  nach  die  Zusammen- 
setzung derselben  repräsentiren,   so   glaube  ich  hier 
nur  auf  den  bis  jetzt  publicirten  kurzen  Aufsatz  ver- 
weisen zu  müssen.    Ausserdem  glaubt  Calvert,  kry- 
stallisirte  Verbindungen  zwischen  Bleioxyd  und  Am- 
moniak hervorgebracht  zu  haben. 

Heintz^)  gibt  an,  dass  Pb^P  +  ft  gebildet Phosphonau- 
werde ,  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  salpe-  ^^^  ®'**'^  ' 
tersauren  Bleioxyd  mit  reiner  Phosphorsäure  nieder- 
schlägt Der  dadurch  sich  bildende  weisse  Nieder- 
schlag ist  krystallinisch  und  er  lässt  sich  leicht  aus- 
waschen. Beim  Erhitzen  wird  er  nicht  gelb.  Vor 
dem  Löthrohre  schmilzt  er  leicht  zu  einer  Perle,  die 
jedoch  beim  Erkalten  weder  krystallisirt  noch  ein 
Feuer-Phänomen  zeigt.     Wird   dieses  Salz  mit  Am- 


1)  ReTue  scicnliflqoe,  XXVII,  329. 

2)  Journ.  fär  pract  Cfaem.  LXII,  142. 
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moniak  behandelt,   so  bildet  sich,    wie   bekaualllcii 

Berzelius  angegeben  hat^  Pb^P. 
Phosphorsau-  Vermischt  man  eine  siedende  Lösung  von  Chlor- 
mU  Qiforbf  ^  ^^^^  "**  einem  Ueberschoss  von  gewöhnlichem  phos- 
phorsaurem Natron ,  so  schlägt  sich  ^^\fi  P  -|-  ^^  €1 
-f-  ä  nieder.  Diese  Verbindung  löst  sich  in  Salpetersäure, 
verändert  nicht  seine  Farbe  beim  Schmelzen,  und  krystal- 
lisirt,  nachdem  sie  mit  dem  Löthrohrezum  Schmelzen  ge- 
bracht worden  ist,  beim  Erkalten  mit  Selbst-Erhitzung. 
Fällt  man  eine  siedende  Lösung  von  Chlorblei  mit  ei- 
ner geringen  Ouantität  von    phosphorsaurem  Natron, 

so  schlägt  sich  2Pb5#  +  PbCl  nieder,  welche  Ver- 
bindung beim  Envärmen  gelb  und  beim  Erkalten  wie- 
der weiss  wird. 
Zinnchlorür.  Füllt  man  nach  Nöllner  ^]  einen  langhalsigcn 
'Kolben  mit  granulirtem  Zinn  und  übergiesst  man  die- 
ses darin  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Zinn- 
chlorür, so  entwickeln  sich  aus  dem  Gemisch,  wenn 
man  es  in  fortwährendem  Sieden  erhält,  unaufhörlich 
grosse  Gasblasen,  welche  nicht  Wasserstoffgas  sind, 
sondern  von  Salzsäuregas  ausgemacht  werden.  Die- 
ses Salzsäuregas  löst  dann  fortwährend  das  über  der 
Flüssigkeit  vorhandene  Zinn  auf,  wogegen  sich  aus 
der  Lösung  eine  entsprechende  Quantität  von  Zinn 
metallisch  abscheidet  in  Gestalt  einer  nicht  krystaDi- 
n  Ischen  Kruste.  Stellt  man  diesen  Versuch  in  der 
Kälte  an,  so  scheidet  sich  dabei  das  Zinn  in  4  —  5 
Zoll  langen  Nadeln  und  zuweilen  auch  in  quadrati- 
schen Blättern  ab,  welche  letztere  unter  einem  Mi- 
kroseope  als  kleine  Würfel  erscheinen. 

Wenden  wir  diese  Beobachtung  auf  die  Fabrika- 


1)  Ann.  der  Chem.  iinil  Piiarm^  LXIII,  120. 


141 

tion  von  Zinnchlorür  an,  so  darr  man  das  Zinn  nicht 
in  verdünnter  Salzsäure  Idsen  und  die  Sättigung  die- 
ser nioht  durch  Einlegen  von  vielem  granulirtem  Zinn 
zu  befördern  suchen,  sodidern  man  muss  die  Retorte, 
worin  die  Lösung  ausgeführt  werden  soll,  mit  einer 
.irdenen  und  mit  granulirtem  Zinn  gefüllte  Retorte  in 
Verbindung  setzen,  um  nicht  die  Siliure  zu  verlieren, 
welche  sonst  weggeht.  Die  concentrirte  Zinnlößung 
muss  ausserdem  nicht  in  einem  Gefäss  von  Steingut 
oder  Kupfer  verdunstet  werden,  sondera  in  einem 
Gefösse  von  Zinn. 

Bouquet^)  hat  einige  Zinnoxydulsalze  untersucht.  Zinnoxydul- 

Schwefelsaures  jünnoxydul,  Sn  S,  wird  leicht  erhal- 
ten, wenn  man  frisch  geßlltes  und  noch  feuchtes 
Zinnoxydul  in  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  auf- 
löst. Das  Oxydul  löst  sich  dann  rasch  auf,  und  wenn 
die  Lösung  gesättigt  ist,  so  fangen  blättrige,  perlmut- 
terglänzende Blätter  an,  daraus  anzuschiessen,  welche 
sich  in  kaltem  Wasser  leicht  auflösen.  Die  Lösung 
ist  eine  kurze  Zeitlang  klar,  aber  sie  fängt  dann  bald 
an,  ein  weisses  basisches  Salz  abzusehen,  welches 
jedoch  nach  ein^m  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Säure 
wieder  aufgelöst  werden  kann.  Mit  schwefelsaurem 
Kali  und  mit  schwefelsaurem  Ammoniumpxyd  bildet 
es  Doppelsalze,  welche  in  Wasser  einen  grösseren 
Bestand  haben,  als  das  Oxydulsalz  für  sieh. 

Weinsaures  Zinnoanfdul,  SnC^S^D^,  bildet  sich, 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem 
Zinnoxydul  in  eine  siedende  Lösung  von  Weinsäure 
eingiesst.  Dabei  bilden  sich  prismatische  Krystalle 
mit  rectangulärer  Basis^  welche  sich  sowohl  in  kaltem 
als  aBch  in  warmem  Wassdr  auflösen ,  ohne  dass  sie 


i)  Jonrn.  de  Pharm,  jt  de  Ch.  XI,  460. 
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zersetzt  werden.  In  Weinsäure-balUgem  Wasser  ist 
das  Salz  leichter  löslich  als  in  reinem.  Behandelt 
man  Zinnoxydul  mit  saurem  weinsaurem  Kali  oder 
mit  saurem  weinsaurem  Ammoniurnoxyd,  so  bilden 
sich  krystaliisirhare  Doppelsalze. 

Oxalsaures  Zinnoxydulj  Sn  €  ^  entsteht  auf  ähnli- 
che Weise,  wie  das  weinsaure  Salz.  Es  ist  fast  unl5s* 
'lieh  und  setzt  sich  in  Gestalt  von  glänzenden  Nadeln 
aus  der  siedenden  Flüssigkeit  ab.  Durch  siedendes 
Wasser  wird  es  einem  Theil  nach  zersetzt;  unter 
Bildung  von  einem,  basischen  Salze;  es  ist  jedoch 
schwierig  das  Sah  völlig  in  das  basische  zu  verwan- 
deln. Beim  Behandeln  dieses  Salzes  im  Uebersdiuss 
mit  saurem  oxalsaurem  Kali  erhält  man  ein  Doppel- 
salz :  oxtUsanres  Zinnoxydut-'KaK  =  K  €  -|-  Sn  C  -j-  A, 
in  grossen  Krystallen.  Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Was- 
ser leicht  löslich,  und  die  Lösung  trübt  sich  nach  ei- 
niger Zeit  milchig.  Die  dabei  stattfindende  Zersetzung 
geht  im  Sieden  rascher- vor  sich,  und  dabei  wird  dann  zu- 
weilen ein  weisser  gelatinöser  und  zuweilen  ein  schwar- 
zer Niederschlag  gebildet.  Das  Wasser  geht  daraus 
nicht  bei  -f-  125^  weg.  Oxabaures  Ziwnoxydul- 
Ammoniak  ist  mit  dem  Kalisalze  isomorph.  Wird  es 
in  einem  Tiegel  über  einer  Spirituslampe  erwärmt, 
so  schmilzt  es  und  wird  darauf  mit  einer  Art  Deto- 
nation zerstört,  wobei  ein  Theil  aus  dem  Tiegel  ge- 
worfen wird.  Oxabaures  Zumoxydtd-NcUrcn  ist  was- 
serfrei und  krystallisirbar.  Gegen  Wasser  verhält  es 
sich  aber  so  wie  das  Kalisalz. 
Salpeiereaures  Gladstone']  hat  krystallisirtes  neutrales  salpe- 
^•"""^  ^^  tersaures  Wismuthoxyd  analysirt,  und  er  hat  es  nach 
einer  MittehBabl  von  mehreren   unter  sich  überein- 


1)  Memoirs  and  Proceedioga  of  ihc  chemieal  Socielj.  Pag.480. 
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stimmenden  Analysen  aus  Sil^^  -f-  lOH  zusammen- 
gesetzt gefunden.  Heintz^  hatte  früher  angegeben, 
dass  das  Salz  nur  9  Atome  Wasser  enthalte.  Er  hat 
ferner  das  basische  salpetersaure  Wismuthoxyd  ana- 
lysirt^  welches  erhalten  wird^  wenn  man  das  neutrale 
Salz  einer  Temperatur  von  +  149^  aussetzt.  Bei 
-f-  260O  geht  alles  Wasser  und  die  Säure  daraus 
weg.    Die  Zusammensetzung  des  bei  -f-  149^  berei- 

toten  basischen  Salzes  wird  durch  die  Formel  Bi  1$  -^  ^ 
ausgedrückt. 

Peligot^)  gibt  ausser  den  so  eben  angeführten 
salpetersauren  Wismuthsalzen,  jedoch  ohne  speciellere   , 
Einzelheiten^   noch  folgende  Salze  von  Wismuth  an: 

Bi§5  +  3H,  Bis  +  H,   Bi€5  +  60. 

Schwarze nberg^)  hat  das  Oxalsäure  Wismuth-    Oxalsaures 
oxyd  arialysirt,  welches  durch  Kochen  von  Wismuth- ^"""^*'®*^*'- 
oxyd  mit  saurem  oxalsaurem  Kali  gebildet  wird.    Das 
Wismuthoxyd  verwandelt  sich  dabei  in   ein  weisses 
krysiallinisches  Pulver,   welches  nur   eine  Spur  von 
Kall  enthält,  und  dessen  Zusammensetzung  durch  die 

Formel  Bi€'  4~  ^^  ausgedrückt  wird. 

Kühn')  gibt  an,  dass  wenn  man  eine  Lösung  von  Basisches 
neutralem  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  so  vielem  "^'^•f»!««««'«*« 
Kali  versetzt,  dass  sich  gerade  alles  Kupferoxyd  nie- 
dergeschlagen bat  und  kein  Kali  im  Ueberschuss  hin- 
zukommt, ein  basisches  Salz  erhalten  wird,  dessen 
Zusammensetzung,  wenn  man  die  geringe  Quantität 
von  Kali,   welche   es  enthalten  soll,   unberücksichtigt 

lässt,    durch  die  Formel  Cu*S  +   4H  ausgedrückt 


1}  Aon.  de  Ch.  eC  de  Phys.  XX,  298. 

2)  Ano.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIV,  126. 

3)  Archiv  der  PbUrm.  L,  288. 
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wird.  Ausserdem  gibt  er  an,  dass  wenn  man  nach  Brun- 
ne r*s  Methode  das  Kali-haltige  basische  schwefelsaure 
Kupferoxyd  bereitet^  welches  sich  beim  Kochen  von 
schwefelsaurem  Kali  mit  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  niederschlägt,  vom  Beginn  der 
Bildung  des  basischen  Salzes  an  bis  zu  Ende  ein  Salz 
erhalten  wird;  worin  fortwährend  ein  immer  grosse^ 
rer  Gehalt  an  Base  enthalten  ist,  so  dass  dabei  wahr- 
scheinlich verschiedene  Verbindungen  oder  Gemische 
.  gebildet  werden,  je  nachdem  das  Kochen  kürzere  oder 
längere  Zeit  fortgesetzt  worden  ist  ^ 

Salpetersaurcs       Gladstone^)   hat  das  salpetersaure  Kupferoxyd 
Kupferoxyd,  analysirt,  welches  bei  +  20^  anschiesst,  und  er  hat 

es  nach  der  Formel  Cu^  -|~  3ii  zusammengesetzt 
gefunden.  Das  basische  salpetersaure  Kupferoxyd,  wel- 
ches sowohl  durch  gelinde  Erhitzung  des  neutralen  Salzes 
gebildet  als  auch  durch  Fällung  desselben  mit  einer 
geringeren  Menge  von  kaustischem  Ammoniak  erhal- 
ten wird,  ist  sowohl  von  Gladstone  als  auch  von 

Kühn^]  nach  der  Formel  Cu^P(  +  3H  zusammen- 
gesetzt gefunden  worden. 
Verbindungeo       Poggiale  ']  hat  einige  Verbindungen  des  Cyan- 
ouecMlberv  Q'^^^^^silbers  mit  anderen  Salzen  unteiPsucht. 

C^tmquecJMher  mit  Salmiak,  2Hg  <?y  +  S  H*  €1, 
krystallisirt  in  langen  Nadeln,  wenn  man  beide  ein- 
fache Salze  in  Wasser  auflöst  und  die  Lösung  zur 
Krystallisation  verdunstet.  Da  das  Salz  in  der  Luft 
undurchsichtig  wird,  und  beim  Erhitzen  Cyan,.  Queck- 
silber, Salmiak  und  Kohlensäure  entwickelt,  so  scheint 
das  Salz  auch  Wasser  enthalten  zu  müssen,  was  Pog- 

1)  Memoirs  and  Proceedings  of  tho  chemical  Socielj 
p.  484. 

2)  Archir  der  Pharm.  L.  283. 

3)  Compt.  rend.  XXIII,  762: 
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g  i  a  1  e  meht  in  seine  Formel  au^enommen  hat.  Ver*- 
danstet  man  die  Mutterlauge,  aus  welcher  dieses  Sab 
angeschossen  ist,  so  sollnachPoggiale's  Angabe 'tiin 
anderes  Sals  daraus  anschiessen,  welches  =  Hg  €y  -f- 
2H  B^  €1  ist,  und  welches  glftnzende,  dreiseitige  BIfitter 
bildet.  In  einem  solchen  Fall  muss  jedoch  natürlich  von 
Anfang  an  ein  Ueberschuss  von  Salmiak  angewandt  ge- 
wesen sein. 

Qyanquecksilber  mit  C%hmairium,  Hg  €y  -f-  Na  €1, 
krystallisirt  in  schönen  durchsichtigen  Nadeln,  ist  was- 
serfrei, leicht  auflOsIich  in  Wasser,  aber  schwer  auf- 
Idslich  in  Alkohol. 

C^anquecksilber  mit  Chlorbarium,  Hg  €y  -j~  Ba  €1 

4-  4ft,  bildet  schöne,  vierseitige,  durchsichtige  Pris- 
men, welche  an  den  Enden  schief  abgestumpft  sind 
und  in  def  Luft  verwittern.  In  der  Wärme  geben 
sie  leicht  ihr  Krystallwasser  ab. 

Ofanqueckritber  mit  ChlorstranHum ,    2Hg€y   + 

Sr  €1  -|-  6ä,  schiesst  in  feinen  seideglänzenden  Pris- 
men an,  ist  leicht  auflöslich  in  Wasser  und  verwit- 
tert leicht 

CyanquecktiJber   mit   Chlorcakittm,    2Hg€y    + 

Ca  €1  4-  6B,  krystallisirt  in  kleinen  prismatischen  Na- 
deln, löst  sich  leicht  in  Wasser  auf  und  verwittert  leicht. 

Cyanquecksilber  mit  C%lormagnesium,  2Hg€y  -j- 
Mg  €1  +  2B,  bildet  prismatische  Nadeln,  welche  leicht 
zerfliessen. 

CifanqiteokHIbermUMimganchlorüry  Hg  €y  +  Mn€l 
4-  3Ä,  schiesst. in  farblosen,  vierseitigen  Tafeln  an^ 
welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  Moht  verwittern. 

OfongMeckrilber  mit  ChlonMt,  2Hg.€y  -f  Zn€l 
+  6H,  krystallisirt  In  geraden,  vierseüigea  Prismen, 

Sfaubfrg«  JaWe*.B*ricM  I.  10 
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weldie  sich  leioiit  in  Wasser  ftuflösoa  uimI  in  der 
Luft  verwitlerti. 

'  OyanqüeokMber  mit  CMamickel,  Hg  €y  +  Ni  d 

-f-  66,  kann  niir  schwierig  krystallisirt  eriiahen  wer- 
den.   Die  Verbindung  ist  bläogrün  und  sehr  iEerfliessIich. 

Cyanquechsilber  mit  Chlorkobali,  Hg  Cy  +  2Co  €1 

+  4H,  schiesst  iii  warzenförmigen  rothgelben  Bü- 
scheln an,  welche  in  der  Luft  roth  werden.  Die  con- 
centrirle  Lösung  davon  ist  bläu  und  eine  verdünnte  roth- 

Cyanquecksilher  mit  Qiiedksilberchlorid,  Hg€y  + 
Hg  €1,  k>ystallisirt  in  halbdurchsichtigen ,  vierseitigen 
Pyramiden. 

Zinncklorid  scheint  sich  mit  Cyanqueeksilber  ver- 
binden zu:  können,  wiewohl  die  Verbindung  nicht  kry- 
stallisirt erhalten  werden  konnte^  Das  ffinnchlorur 
dag^en.  zersetzt  das  Cyanqueeksilber,  wobei  sich 
Quecksilber  und  Zinnoxyd  niederschlagen,  wtthrend 
Cyanwasserstoffsäure  in  der  Flüssigkeit  gebildet  wird. 

Cyanqueeksilber  mit  Jodcalcium,    2Hg  €y  -j-  Ca  J 

-^  6H,  schiesst  in  schönen  seideglftnzenden  Nadeln 
an,  welche  sich  leicht  in  Wasser  auflösen  und  an 
der  Luft  verwittern. 

Cyanqueeksilber  mit  formylsaurem  Ammoniumoayd, 

%^Y  +  PfÄ^C^BO'  krystallisirt  in  dreiseiligen 
Prismen,  zersetzt  sich  bei -|-  200**  in  Wasser,  Cyan- 
wasserBtöflsäure  und  Cyanqueeksilber.  In  der  Wärme 
entwickelt  es  mit  Schwefelsäure  Kohlenoxydgas.  Pog- 
giale  gibt,  vermuthlich  infolge  eines  Schreibfehlers 
an,'dass  das  Salz  Ammoniak,  anstatt' Ainmoniumexyd, 
enthalte.  ,  ;  < 

>  C^anqudokrilber  mii  chrmimfMn  KM,  2BgCy 
-|^'|[Cr.  Dieses  sdion  Alfter  von  Gaillot  und 
Poitevin    dargestellte    aber    nicht    anaiysirla  Salz 


nurs. 
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krystallisirt  in  blättrigen  Nadeln ,  ist  leicht  auflftslicli 
in  Wasser,  in  der  Luft  unveränderlich:  und  in  hoher 
rer  Je^mperatur  enUtindbar. 

Pierre')  hat  h^merkt,  dass concentrirte  SalzsäureLöslichkeit  des 
^  ihres  Gewichts  Chlorsüber  anflöst,  aber  nur  ^y  Chlorsilbers, 
von  ihrem  pewic^t^  wenq  man  sie  vorher  mit  ihrem 
doppelten  Gewicht  Wasser  verdünnt  hat, 

Quadrat^)  hat  in  Redtenbacher's  Laborato-VerbindongeD 
rhim  mehrere  Verbindunffen  des  Ptetinoyahürs  mit**««  PUiiocya- 
anderen  Cyanverimidungian  dargesfeUt  und  untersnoht. 
Ungeachtet  ich  vermothe,  dass  Quadrat  entweder 
bei  der  Reinigung  der  Salze  oder  bei  4er  Analyse 
derselben  einen  Fehler  begangen  hat^  indem  er  sie 
nämUoh  nach  der  Formel  5(R  €y  4-  Pt  €y)  +  R  €y 
zusammengesetzt  gefanden  hat,  während  diese  wahr-* 
sdieinHeher  2=  R€y  4*  Pt€y  ist^  so  dass  die  ana- 
lytischen Untersuchungen  eine  Wiederholung  in  An- 
spruch nehmen/ so  will  ich  doch  in  den  Formeln  die 
von  ihm  angegebenen  rfelativ^n  Atom -Verhältnisse 
beibehalten.  Quadrat  glanbt,  dass  das  Wasser- 
stoff-Platineyanttr  eine  eigenthümliche  WasserstolTsäure 
sei^  zasammengesetzt  aus  Pt€y^  -|-  H,  und*  er  re- 
präsentirt  sie  durch  die  Formel  Cpty  4~  ^• 

Das  zuo^t  von  Gmelin  beobachtete  Kalium^Pla- 
tincyanttrsalz  hat  Quadrat  auf  die  Weise  bereitet, 
dass  er  Platinsdiwamm  mit  fatiscirtem  Blutlauglensalz 
einer,  schwachen  Glühhitze  aussetzte.  L06t  maa  dann 
die  erkaltete  schwarze  Masse  in  Wasser  auf,  und  setzt 
man  Spiritus  zn  der  erhaltenen  Lösung ,  so  schlägt 
sich  das  noch  im  üeberachuss  vcrrhalidene  BlaMaugen- 
^alz  nieder ,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  lie- 
fert nach  dem  Verdansten  grosse  KrystaBe,  welche 

1)  JoorD.  de  Pharm,  el  de  Gh.  XIT,  237. 
2}  Ano.  der  Cbem.  and  Pharm.  LXIII,  IM. 

10- 
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das  bekannte  Salz  =  K  Cy  +  Pl  €y  +  311  sind. 
Da  jedoch  nach  diesem  Verfbhren  keine  hinreichende 
üfenge  von  diesem  Salz  anf  ein  Mal  dargestellt  wer- 
den konnte,  so  glaubte  Quadrat  noch  andere  Berei- 
tungsmethoden versuchen  zu  müssen^  wobei  er  zur 
Entdeckung  der  folgenden  von  Ihm  als  neu  betrach- 
teten Verbindungsarten  gdangte. 

•  •  • 

Das  KaHumsab  wird  erhalten ,  wenn  man  Platin- 
düorür  mit  [einer  Lösung  von  Gyankalium  bdiandett, 
und  die  fibrirte  Lösung  bis  zur  Krystallisation  ver- 
dunstet. Am  leichtesten  und  schönsten  gebt  die  Kry- 
stallisation vor  sidi,  wenn  in  d«r  Lösung  ein  lieber^ 
schuss  an  Cyankalium  vorhanden  ist.  Das  Salz  schiebt 
in  dünnen,  langen ,  vierseiligen  Prismen  an^  welche 
im  Durchsehen  gelb  aber  im  reflectirten  Lichte  blau 
sind.  Das  Gmelin^sche  Salz  hat  einen  Stich  mehr 
ins  Grüne.  Das  Salz  verwittert  leicht,  es  wird  dann 
weiss  und  nach  Ungerem  Verweilen  in  der  Luft,  oder 
wenn  man  es  vorher  bei  4*  1^^  getrocknet  h«^ 
rosenroth.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ae- 
ther.  Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefid- 
säure  in  der  Wärme  scheidet  sich  gelbes  Platineyanflr 
daraus  ab.  Mit  den  Salzen  von  Quecksäberoxydul 
und  von  Quecksilberoxyd  gibt  es  eineti  weissen  Nie- 
dersohlag;  setzt  man  aber  einen  Uebersehuas  ym 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  hinzu,  so  wird  ein 
schmalteblaner  Miederschlag  erhalten,  welcher  das 
empfindlichste  Kennzeidien  für  diese  Ptatincyanfir- 
Verbindnngen  ist.  Von  Wasser  bedarf  es  zur  Lösnng 
seine  dreifache  Gewichtsmenge.  Nach  Quadrat  ent- 
hält es  die  Bestandtheile  in  einem  solchen  Verhiil- 
nisse,  dass  es  durch  die  Formel  5(K€y  -|-  P^-Cy)  -f 
K€y  -f-  2111  ausgedrückt  werden  würde. 
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Da9  Naithmiob  wird  dorch  Kochen  des  Kupfer- 
salses  mit  einer  LöSBiig  von  kohlensaorem  Natron 
erhdfen,  wobd  Kvpferoxyd  abgeschieden  wird.  Nach 
dem  Verdankten  der  filtrirlen  Lösung  «ehiessl  daraus 
beim' Erkalten  das  Sah  in  grossen  fiirbldsen  Krystal-^ 
len  'tn,  welche  mit  kehlensaurem  Nairon  isomorph 
sind.  Beim  ErwSrmen  Ms  za  -{-  iW^  verliert  es 
21  Atome  Wasser,  und  bei  +  ^^^^  verliert  es  noch 
7  Atome.    Die  Formel  dalOr  ist  =  5(Na  €y  -f  Pt  €y) 

+  Na€y  ■+•  28Ä. 

Das  Ammoniumsah  bHdel  sich,  wenn  man  schwe- 
felsaures Ammoniumoxyd  zu  der  Lösung  des  Kalium- 
salzes setzt,  das  Gemische  bis  zur  Trockne  verdun- 
stet, und  den  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt,  wo- 
bei sich  das  neue  Salz  auflöst,  mit  Zurücklassung  von 
schwefelsaurem  Kali  und  einem  Ueberschuss  an 
schwefelsaurem  Ammoniumoxyd..  Durch  Verdunsten 
der  Alkohollösung  erhfilt  man  das  Salz  in  feinen  na- 
deiförmigen Krystallen  von  citronengelber  Farbe,  wel- 
che einen  starken  Diamantglanz  besitzen  und  sich 
etwas  ins  Lavendelblaue,  Violette  und  zuweilen  ins 
Rosenrothe  ziehen.  Es  scheint  wasserfrei  zu  sein, 
und  es  ist  zusammengesetzt  nach  der  Formel  = 
5  (Am  €y  +  Ft  €y)  +  Am  €y. 

Das  Barimn$ah  wird  erhalten,  wenn  man  das  Ku- 
pfersate  mit  kauMischem  Baryt  und  Wasser  kocht, 
wobei  sich  Kupferoxyd  abscheidet  Aus  der  filtrirten 
Fhlssigkeit  wird  der  überschflssige  Baryt  durch  ein- 
geleitetes Kohlensfturegas  niedergeschlagen,  die  Lösung 
dann  fiifrirt  und  verdunstet,  worauf  das  Salz  hi  luft- 
bestftndigen  Krystallen  daraus  anschiesst ,  weiche  oft 
3  Linien  lang  und  ^  Linie  breit  werden  können.  Sie 
sinrf  rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  100^  und 
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80^.  Die  Kry«lalle  Beigen  dassdbe 
Blatt  nnd  Grün  wie  da»  Kalisalz.  Das  Säte  ist  leickt 
aufldslich  in  siedendem  Wasser,  aber  es  erfordert 
seiiie  3Sfache  Gewiohtsmeiige,  wenn  das  Wasser  -f 
16P  warn»  isk  Beim  ErwftrmeR  wird  es  »erst,  weiss 
und  darauf  brauii.  Bei  rh  lAO^  Verliert  es  12  Atome 
und  bei  ^  i4^^  noch  ein  Mal  10  Atonte  Wasser. 
Die  ZttsamflliBnsetziing  wirddaroh  dieFormd  5(Ba€y 
+  Pt€y)  +  Ba€y  +  28ft  attsgedrfickl. 

Das  Calciumsab  wird  anf  dieselbe  Weise,  wie  das 
Bariumsabs  bereitet  £&  krysiallisirt  in  gelbgrinea 
Schuppen  und,  ist  sehr  leicht  aullöslich.  Seine  For- 
mel ist  =a  5(Ga  €y  +  Pt  €y)  +  Ca  €y  +  2iH.  Die- 
ses Salz  scheint  mit  Chlorcakium  eine  Verbiadng 
eingehen  zu  können. 

Das  Magnemmsah  kann  auf  die  Weise  bereilei 
werden,  dass  man  das  Bariumsalz  mit  schwefelsaurer 
Talkerde  im  Ueberschuss  zersetzt,  das  Gemiscli  zur 
Trockne  verdunstet  und  die  zurückbleibende  Masse 
mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  behan- 
delt. Man  erhälft  es  auch  durch  Zersetzung  des  Ka- 
liumsalzes iiiit  schwefelsaurer  Talkerde,  Verdanstea 
des  Gemisches  bis  zur  Trockne  und  Behandlung  mit 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether.  Nach  dem 
Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  scfaiesst  das  Sab  in 
schönen  ausgebildeten  Krystallen  an,  welche  quadra- 
tische Prismen  sind. :  Hdufig  sind .  dünne  Eryslalle  zn 
Rosetten  grqppirt,  welche  im  durchfallenden  lidrte 
die  mannichfaltigsten  carminrothen  Farben  darbielea, 
und  welche  im  reflectirten- Lichte  grün  und  Man  er- 
scheinen. Bei  +  35^  werden  die  KrystaUe  Uassgelb} 
aber  bei  +  \W^  weiss,,  indem  sie  dabei  11  Atopie 
Wasser  verlieren.     Der  Rest  des   Wassers  wird  in 


151 


dkßeTr.j0mpßt9iia  noch  zurdok!|«ehalten.    Die  Fomel 

Ar  dM  SUZ'  tft  «P  6(Mg€y  +  PtCy)  +  Mg.€y  r^ 

Das  SlrviilJWfi«a&  wird  wie  das  Bäriumsate  be^ 
rUtet  ES'brystaltisirt  fii  gelben  Blflttem,  wü'd  beinh 
Erwfirmen  blaugrQn  und  zuletzt  gelbroth.  Beim  Zer- 
reiben liefert  es.  ein  br^nnrotlie»  Pulver. 

Das  AkmUniumsßh   bildet    sieh  i^eini:  Behandeln 
des  Kaüumsalzes  mit  scbwefelsaurear  Tbonerde.     Das 
Geffusdi^  wird  dann  zw  Trockne  verduAStet  und  der 
Hücki^tan^  mi|>  Alkohol  ausgezegen,  welcher  das  ae«e 
Salz  auflöst  und  die  übrigen  ^urücUässt    Bejim  Ver-^ 
dunsten  der  filtrirten  Lösung  schiesuft  das  Salz  in  gel* 
ben,  sternförmig   gruppirtea  Krystallen  an,    welche 
leicht  zerfiiessen  und  dabei  eine  grttae  Farbe  annehmen. 
Das  Kupfersabi  wird  auf  die  Weise  erbaUen,  da^ 
man  eine  Lösung  von  dem  KalmmsahE  mit  schwefel- 
saurem Ki^feroxyd  lälll     Man  bekommt  einen  heller 
grünen  Niederschiagi  woraus  das  FäUimgsmittel  leicht 
ausgewaschen  werden  kann.     Das  Salz  ist  aiwullös- 
licb   sowohl   in  kaUem  als  iiuch  in  warmem  Wasser, 
in  concentrirter  Salzsäure  mid   in  verdünnter  Salpe- 
tersäure.    Beim  Trocknen  wird  das  Salz  dunkelgrün. 
Durch    Schwefelwasserstoff  wird  es  auf  die  Weise 
zersetzt,  dass  sich  Schwefelkapfer  niederschlägt,  wäk- 
r^nd  Cyaawasserstoffsänre  und  Wi^sserslaff-Platincya«- 
nür  gebildet  und  in  dem  Wasser,   woriA  die  Zerse- 
tzung geschieht,   aufgelöst  werjdien..    Die  Zusanpmfin- 
setpsupg   des  bei  +  14  0<^  getrp^^kaeten  Sabies  ist  =3s 
5(Cu€y  4*  Pt€y)  rf-    Cu€y,     Digenrt  man   dieses 
Salz  mit  Ammoniak ,  sa  eydiilt  man  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der.  gebildeten  Lösung  schöne  blioie  Kry- 
stalle,  welche  sich  leicht  auflöse  sowo|i).  in  yt^ssev 
als  auch  in  Alkol^ol  und  in  Aether.    In  der  Luft  vier- 
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iiereti  sie  jedoch  altadklig  Wawef  nM  AminimU, 
wodurcb  sie  grttti  werden.  SAuren  lersetten  diese 
Ammoniak-Verbindung  und  scheiden  Kuprer-PtilRi- 
cytnür  uAvertndert  darausi  aU^  Die  ZvaaaiaiensetsuBg 
dieser  Verbindung  is4  «^  Ca€y  +  ^«7  +  »»' 

Das  Quechiilbersah.  Vermischt  man  ehie  Lösung 
von  Sublimat  imt  dem  Kaliumsals ,  so  bildet  sich  ein 
weisser  NiederscMag;  der  in  Vfasser  und  in  Salpe* 
tersäure  unauflöslich  ist^  der  sich  kber  iti  Sälzsfture 
ohne  Farbe  auflöst.  Wendet  man  dagegen  zur  Rt- 
lung  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Ouecksilber-- 
oxydul  an,  so  bildet  sich  im  Anfange  ein  weisser 
Niederschlag,  der  aber  nachher  in  dem  Maasse,  wie 
man  mehr  Oxydtilsalz  zusetzt,  zuerst  geib,  dann  grQn 
und  zuletzt  blau  wird.  Dieser  blaue  Körper  ist  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  welches  freie  Salpetersfture 
enthält.  In  warmem  Wasser  verschwindet  dagegen 
die  blaue  Farbe,  indem  sie  allmälig  in  Grün,  Gelb 
und  Weiss  übergeht.  In  dem  Wasser  erkennt  man 
dann  einen  Gehalt  an  salpetersaurem  Quecksilberoxy- 
dnl.  Uebergiesst  man  den  auf  diese  Weise  ausge- 
waschenen weissen  Körper,  oder  behandelt  man  den 
aus  einer  Lösung'  von  Sublimat  abgeschiedenen  wei- 
-ssen  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Ouecksilberoxy- 
tlul,  so  bildet  sich  die  blaue  Verbindung  von  Neuen, 
so  dass  diese  salpetersaures  Quecksllberoxydul  che- 
misch gebunden  zu  enthalten  scheint. 

Durch  Vermischen  einer  Lösung  von  dem  Ka- 
liumsalz mit  essigsaurem  Bleioxyd  wird  ein  gelbwei^ 
sser  Niederschlag  erhalten,  der  in  siedendem  Wasser 
etwas  auflöslich  ist,  und  welcher  nach  dem  Verdun- 
sten des  Wassers  in  Gestalt  einer  rothgelben  Masse 
erhalten  wird.      Setzt    man    Elsenchlorid   zu    einem 
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IJeberscIiss^  von  dem  KfämmBBh ,  so  schlägt  sich  ein 
flefarcbfarbigfes  Bisensal^^  nieder^  welches  beim  Trodc- 
nen  bniin  wird,  und  tir  der  Luft  eim  grüne  färbe 
annlfnBit  Mü  salpetersaurem  Silberoxyä  gfibt  das 
KaÜBoksak  einen  weissen 'flodigen  Niederschlag,  wek 
eher  in  Wasser  unai^slich  ist  und  sich  im  Lichte 
nicht  schwärzt.  Dii  Verbindungen  von  Quecksilber 
und  von  Silber  tösen  sich  in  Ainmoniak  auf,  und  sie 
bilde»  damit,  gleichwie  das  Kupfersalz,  Ammoniak* 
-Verbindungen,  welche  beim  Verdunsten  der  Lösungen 
erhalten  werden. 

PlaÜnsesquicyanür  zeigt,  wenn  es  nach  Döbe** 
relner's  Methode  durch  Erhitzen  des  Quecksilber- 
Platincyantirs  bis  zur  Abdestillation  des  Quecksilbers 
bereitet  worden  ist,  eine  olivengelbe  Farbe,  ist  in 
Wasser,  Säuren  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten  un- 
auflöslich. Quadrat  betrachtet  diese  Eigenschaften 
als  abhängig  von  dem  Platingehalt,  welcher  der  Formel 
Pt€y'  entsprechen  soll,  welche  aber  auch  dadurch 
bedingt  seyn  können,  dass  das  Präparat  eine  Verbin- 
dung von  einem  Paracyanplatin  mit  Platincyanür  ist. 
Nach  Knop's  und  Schnedermann's  Methode  dar- 
gestellt, nämlich  durch  Behandeln  von  Kalium-PIatin- 
cyanür  mit  Schwefelsäure,  ist  es  ein  gelber  gelatinöser 
Körper,  welcher  sich'  etwas  in  Wasser  mit  gelber 
Farbe  auflöst,  und  welcher  nicht  durch  Auswaschen 
von  Kali  thud  anderen  fremden  Stofibn  befreit  werden 
kann.  Dieses  Cyanplatin  ist  nach  dem  Trocknen  braun; 
und  es  enthält  ebenfalls  das  Platin  nahe  zu  in  einem 
solchen  VerhiKnisse,  dass  der  Gehalt  davon  mit  der 
Formel  Pt€y3  übereinstimmt. 

Wasserstoff'-- Ptatimcganür  ist  bereits  so,  wie  es 
durch  Zersetzung  des  Kupfersalzes  mit  Schwefelwas- 
serstoff erhalten  wird,  in  Befreff  seiner  Eigenschaften 
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und  Zu^ammensölzang  sohoo  J^ekaont  Quadrat  h«* 
es  jodoeb  Yoo  Neuem.  bestMigi  £0  wurde  unUngbor 
v<^n  gro^eip  hfteresse  geweaeki  jseyn,  vrennODadrai 
die  DarstellmigmekrererDoppelsidase  mit  dieaor  Was* 
serstoff-Verbinduag.  ausgefUtiriiiiltte^  um:  die  auf  4iese 
Weise  sich  bildeaden  Satoö  uA  den  Yen  ihm  analy- 
sirten  vergleichen  au  könnQn.>  Durch  Behandeln  der 
Wasserstesfir-Yerbittdimg  mitkohlensaarer Tcdkerde  lial 
er  zwar  ein  HagaesiumsaLs  bereäet^  worüber  er  be- 
aoerkl;  dess  es  eioe'^mehr.resenretbe  Farbe  habe,  wie 
das  oben  beschriebene ,  und  dass  das  bei  4*  ^^^^ 
getro^ne(e  ßalz  noch  .12^19  Procent  Wasser  enthalte, 
während  das  oben  betriebene  Salz  14,57  Procent 
behalte^  aber  im  Uebrigen  hat  er  dieser  Klasse  von 
Salzen  keine  vergleichende  Untersuchung  gewidmet 
Die  Formel  des  wasserfreien  Magnesiums  hat  er  eben- 
falls =  Mg  €y  4-  Pt  €y  gefunden. 
Doppclsalze  P  e  y  r  0  n  e  ^)  hat  die  Verhältnisse  studirt,  welche 
von  «chweflig-gjj^jißjjjgjj    wenn  man  das  von  Magnus  zuerst  ent- 

saurem  Am-  '  o 

moQiumoxjd  deckte   Platinchlorür-Ammoniak  mit   schwefli^saurem 

«tenf  Ä>™'«^ni'»«»<«yd  behandelt,  und  er  hat  gefunden,  da» 
ox^dul-Am-  wenn  diese  beiden  Salze  .zu  gleiche^  Gewichtstheilen 
moniak.  |m  gieden  auf  einander  einwirken,  j^in  weisser  pul- 
veriger Körper  erhalten  wird,  wejlcher  einen  Stich 
ins  Grüne  hat,  sich  weder  in  kaltem  Wasser  noch  in 
Alkohol  auflöst,  und  welcher  von  siedendem  Wasser 
nur  höchst  schwer  aufgelöst  wird*  Die  Zusammen- 
setzung, ist  nach  Peyrone.=  tX9^B70^§^  + 
»{?i»  B^  0  S).  Meiner  Ansicht  nach  gehört  er  jedoch 
in  die  Klasse. von  Salzen,  worin  ein  Aramoniumoxyd- 
salz  verbunden  ist  mit  dem  Platinoxydnl^-Ammaniak, 
welches  zuerst  von  Lieb  ig  augegeben  wurde,  wor- 


>. 


1)  Aun.  der  Chei9ie  ood  Fharoi. .  JLXf »  178. 
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auf  fiöckm&btt»  Reiset  und  Peyfone  dalBdbe 
dnrok  Analyse  ekliger  Sake  davon  genaaf r  atudiFten 
«mI  Berzeliu0  die  Natur. desselben  erklärte^].  Nach 
einer    sdcfaen    Ansicht    wird  die   Formel  dafür  a» 

3Pt9(H^S  +  ^H^S  oder  »  S^AKS  +  ÄmSy 
woraus  folgte  dass  er  eine  gwpaarte  Verbindung  von 
schwefligsfiureni  PlatinoxyduIr-AiUBHoniak  mit  schweflig- 
saurem AnuDoniumoxyd  ist. 

Wendet  man  einen  Ueb^schuss  von  schwefligsau- 
re^  Ammoniumoxyd  und  ein  Iflng^es  Kochen  an^  so 
bildet  ^h  ein  in  Wasser  löslicher  Körper,  welcher 
durch  Alkohpl  aus  der  Lösuqg  in  Gestalt,  ejnes  Oels 
abgeschieden  wird,  und  welcher  durch  längere  Be- 
rührung mit.  dem  Alkohol  zuerst  eine  klebrige  un(| 
darauf  feste  Masse  bildet  Derselbe  Körper  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Platinchlorid 
so  lange  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  bis  sie  farblos 
geworden  ist,  und  die  Flössigkeit  darauf  mit  Ammo- 
niak lange  Zeit  behandelt.  Er  konnte  jedoch  nicht 
so  rein  erhallen  werden,  dass  er  eine  constante  Zu- 
sammensetzung auswies.  Zuweilen  geschieht  es  da- 
bei, dass  der  Alkohol,  welchen  man  zum  Fällen  des 
ölähnlichen  Körpers  anwendet,  trübe  wird  und  in  der 
Ruhe  eine  geringe  Portion  von  einigen  äusserst  klei- 
nen, weissen  Flocken  absetzt,  deren  Zusammensetzung 

von   Peyrone    mit   dei-   Formel  PtS^B^O^S«  + 

Plb^S  repräsentirt  wird,   die    ich  aber  richtiger  mit 

der  Formel  h  Ak  §  -|-  ^^^  §  auszudrücken  glaube. 

Behandelt  man  das  in  Octaädem  krystallisirende 
orangegelbe  Platinchlorür-Ammoniak  ^)  mit  schweflig- 
saurem Ammoniumoxyd,  so  wird  es  viel  leichler  an- 

1)  Bcn^hii*  Jabresberi^^ht,  XXf,  104.    XXV,  214. 
2}  BerseUas*  Jahresh.  XXV,  288 
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gegriffen  ab  das  grüne,  und  es  badet  dabei  Aioei 
weisse  Körper,  von  denen  der  eime  einem  weissen 
Hehl  ähnlioh  aussieht,  ganz  unlöslich  in  kaUem  i»d 
höchst  schwer  löslich  in  warmem  Wasser  int, 
und  sich  bei  der  Analyse  eben  so  zusammengesetist 
zeigte,  wie  d^  zuerst  aagefiihrte,  nämlich  ^  3PI  Ak  S 

•^  Am  §,  wovon  aber  der  saoeife  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  auflöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol 
in  Gestalt  von  ölfihnlichen  Tropfen  niedergeschlagen 
wird,  welche,  so  lange  sie  Afissig,  durchsichtig  sind, 
die  aber  beim  Uebergange  in  die  feste  Form  weiss 
werden  mit  einem  Stich  ins  Blaue,   und  nacii  Pey- 

r  0  n  e  von  Pt »«  H^  0^  S«  +  2PfB*  S  ausgemacht 
werden.    Aber  zur  Uebereinstimmung  mit  dem  ersten 

Körper  repräsentire  ich  sie  durch  die  Formel  Pt  A  K  S 

+  3AmS. 

Ein  gelbes  isomerisches  Platinchlorür-Ammoniak 
kann  leicht  dargestellt  werden,  wenn  man  kaustisches 
Kali  in  kleinen  Portionen  nach  einander  in  eine  Lö- 
sung vQn  Platinchlcrttr  in  kohlensaurem  Ammoniak 
tropft  und  das  Gemisch  in  einer  Temperatur  von  + 
13^  stehen  lässt  Das  so  direct  dargestellte  Platin- 
chlorür-Ammoniak  ist  nicht  identisch  mit  dem  durch 
Reduction  dargestellten,  sondern  es  unterscheidet  sich 
davon  sowohl  physikalisch  als  auch  chemisch.  Es  löst 
sich  in  33  Theilen  Wasser  aiuf,  während  das  letztere  140 
Theile  Wasser  zur  Auflösung  bedarf.  Behandelt  man 
also  einen  Ueberschuss  von  dem  direct  dargesteUten 
Platinchlorür-Ammoniak  mit  '  schwefligsaurem  Ammo* 
niumoxyd  im  Sieden,  so  verwandelt  sich  dasselbe  in 
einen  weissen ,  in  feinen  Nadeln  krystaUisirenden, 
fettähnlichen  Körper,  dessen  Zusammensetzungsformel 

nach    Peyrone   =  PtH^Ü^O^S«  +   2liR^S  + 
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PlClIVR'  -|-  U  ist;   die  aber   meiner  Ansicht   nach 

ftAkg  +  3ÄmS  +  PlClAk  +  U  werden  muss. 
Behandelt  man  dagegen  das  durch  Reduction  darge- 
stellte Platinchlorür-Ammoniak  aar  dieselbe  Weise,  so 
erhalt  man  einen  in  rhombischen,  platten  Tafeln  kry- 
stallisirenden  Körper,  welcher  durchsichtig  und  farblos 

ist,  und  welcher  nach  PCyrone  von  PtW*H''0'S* 
4-  FtPIR'Cl  -f  2tl  ausgemacht  wird,  wofür  aber 
nach  meiner  Ansicht  die  Formel  =  Pt  Ak  §  -}~  ^^  ^ 
-f-  Pt€lAk  +  2^  werden  muss.  Wie  ^s  sich 
mit  dem  Wasser  in  den  beiden  zuletzt  angeführten 
Verbindungen  verhalten  mag,  ist  schwer  zu  sagen, 
ehe  sie  genauer  untersucht  worden  sind.  Denn  es 
ist  allerdings  möglich,  dass  es  mit  einem  Theil  des 
Ammoniaks. zu  Ammoniumoxyd  verbunden  darin  exi«- 
stiren  kann. 

Durch  Behandlung  des  direct  dargestellten  Platin- 
chlorür-Ammoniaks  mit  einem  Ueberschuss  von  schwef- 
ligsauremAmmoniamoxyd  im  Sieden  bekam  Fe yrone 
so  verwickelte  Froducte,  dass  er  sie  noch  nicht  er- 
forschen konnte.  Aber  beim  Behandeln  des  durch 
Reduction  dargestellten  erhielt  er  ein  Salz^  welches 

voUkommen  mit  Böckmann's  hAkS-f- AmS  über- 
einstimmt ^). 

Die  Chlorverbindungen ,  welche  beim  ßefaandeln 
dieser  isomerischen  Körper  mit  Ammoniak  erhalten 
werden,  geb^i  durch  Behandlung  mit  schwefligsaurem 
Ammoniumoxyd  in  der  Kälte  ein  prismatisches  in 
vierseitigen  Nadeln  krystallisirendes  Salz,  welches 
durchsichtig  ist,  sich  höchst  schwer  in  kaltem  Wasser 
auflöst  und  von  siedendem  Wasser  190  Theile   zur 


1)  Berzeliu»*  Jahresbericht,  XXIII,  221. 


158 

Auflösung  nedarf.  Die  Zusammenset^uQg  desselben  ist 
nachP<5yrone  =  Ptl«|5  0§  +  Pl»2H«0S  -f-  2H. 
Aber  es  ist  deutlich  niqhts  anderes  als  ein  Do^elsalz 
des  sch^efligßauren  Salzes  von  Re isel's  Basis  mit 
schwefligsaurem  Flatinoxyfiul- Ammoniak  ^  sp  dass  es, 
wenn  PtKH^  +  IW^  mit  dem  R^  ausgedrückt  wird, 

am  leichtesten  durch  die  Formel  &s  S  +  Pt  Ak  S  + 

2H  ausgedrückt  werden  kann.  Durch  Kochen  gehen 
die  Chlorüre  demselben  nach  Feyrone's  Angabe  in 
Böckmann's  Salz  über^  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak,  wobei  jedoch  gleichzeitig  entweder  heue 
Verbindungen  oder  Platinoxydul  gebildet  werden  müssen. 

4 

Raewsky*!!  Pia-  R  a  e  w  s  k  y  ^]  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dass  wenn 
tinbase.^  man  da$  von  Magnus  entdeckte  grüne  Platinchlo- 
rur-Ämmoniak  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Salpetersäure  behandelt,  kein  Salz  von  Gros*  Basis 
erhalten  wird,  sondern  dagegen  zwei  qeue  .salpeter- 
saure Salze,  von  denen  das  eine  ziemlich  leichtlöslich 
und  das  andere  schwerlöslicher  ist. 

D^s  leichter  lösliche  Salz,  welches  im  Anfange 
gelb  ist,  wird  nach  mehreren  Umkrystallisationen  weiss. 
Es  bildet  kleine,  glänzende,  nadeiförmige  Prismen, 
und  brennt  beim  Erhitzen  ab,  wobei  Salmiak  und  Was- 
ser weggehen,  während  Platin  zurückbleibt  Ton 
kaustischem  Kali  wird  es  gelb,  und  es  bildet  sich 
dadurch  ein  Niederschlag,  welcher  Sich  beim  Erhitzen 
auflöst,  wobei  zugleich  viel  Ammoniak  weggehl.  In 
der  Kälte  findet  diese  Zersetzung  nicht  statt.  Dnrdi 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  nicht  zersetzt,  setzt 
man  aber  metallisches  Kupfer  hinzu,  so  entwickeln 
sich  rothe  Dämpfe.  Salpetersaures  Silbenntyd  ver- 
anlasst in  der  Kälte  keinen  Niederschlag.    Raewsky 

1)  Compt.  rend.  XXIY,  1151.  XXV»  794. 
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hat  rar  dieses  Salz  zuletzt  die  Formel  fl^  €1'  O'^  K«  H'» 

•I-  2^  angegeben^  ohne  jedoch  dazu  die  analytischen 
Resultate  specieller  mitzntheilen.  Ich  für  mein  Theil 
betrachte  di&,  rationelle  Zusammensetzung  ganz  anders. 
Ausser  der  Analogie;  welche  mit  Gros'  Salzbasis 
vorhanden  ist,,  die  Platinchlorür-Amid  gepaart  mit 
Ammoniumoxyd  enthi^U,  h^ben  wir  nach  Kane's  und 
Anderer  Untersuchungen  Veranlfissung  zu  der  Ansicht^ 
dass  f^latinchlorid  dieselben  Verbindungen  eingehen 
kann,  wie  Platinchlorür,  und  dass  es  sich  auch,  wie 
dieses,  mit  Ammoniak  zu  vereinigen  im  Stande  ist- 
Dadurch  erscheint  also  auch  die  Annahme  nicht  ge- 
wagt, dass  es  sich  gleichwohl  mit  Amid  paaren  könne. 
Kann  ausserdem  auch  das  Platinoxyd  mit  Amid  ge- 
paart werden,  so  Ifisst  sich  die  in  Frage  stehende 
Verbindung  von  Raewsky  sehr  leicht  als  ein  sol- 
ches Doppelsalz  reprftsenliren,  welches  durch  die  For- 
mel (PlCl^WI«  +  H&^%)  +  hPW«  ^~pöi*il  = 
(PI  €12  Ad  +  Am  S)  -|-  (Pt  Ad  +  Am  S)  ausgedrückt 
wird.  Die  Verbindung  ist  also  ein  Doppelsalz  zwi- 
schen salpetersaurem  Platinchloridamid-Ammoniumoxyd 
mit  salpetersaurem  Platinoxydamid- Ammoniumoxyd. 

Ein  Chlorid  von  dieser  Basis  wird  erhalten,  wenn 
man  das  Salpetersäure  Salz  mit  SaUsäure  behandelt. 
Es  ist  weiss  und  körnig,  ziemlich  leicht  auflöslich  in 
kaltem  und  sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 
Es  ist  zusammengesetzt  nach   der  Former  (Pt  €F  Ad 

-I-  Am€l)  +  (PtAd  +  AmCl]. 

Das  schwerer  lösliche  salpetersaure  Salz  löst  sich 
leichter  in  warmem  Wasser.  Raewsky  gibt  die 
Zusammensetzung  desselben  =;  Pt?  €1 0^  Pf*  H^^  +  2^ 
an.  Werden  jedoch  diese  Elemente  mit  2  multiplicirt, 
so  wird  die  Formel  dafür  (wenn  wir  mit  Ad  ein  Ae- 


leo 

qittvalent  Amid  «nd-  mit  Am  ein  Aequivdent  AnimiH 
nium  bezeichnen)  ^  (Pi  €1«  Ad  +  Am  ^  4-  3^  Ad 

+  ÄmS). 

Das  phoiphorsaure  Stüz  von  dieser  Basis  wird 
durch  doppelte  Zersetzung  mit  phosphorsaurem  Na- 
tron erhalten.  Es  ist  weiss  und  liryslaHisiri  in  klei- 
nen glänzenden  Nadeln.     Raewsky  gibt  dafür    die 

Formel  =  Pt  (C1,0)  0*«*k"  +  ft  +  I  an,  wel- 
che ich  umsetze  in    ^««Ad  +  Äm§  +  2H)  + 

(3PtAd  -f-  Am^P],  welche  ausweist ^  dass  das  Salz 
ein  saures  ist,  weil  die  Phosphorsfture  in  dem  ersten 
Gliede  einem  Theil  nach  durch  Wasser  als  Basis  neu- 
tralisirt  ist. 

Das  Oxalsäure  Sak  ist  weiss^  körnig-krystallinisch 
und  in  Wasser  wenig  auflöslich.  Die  Zusammense- 
tzung desselben  ».(PtCl^Ad  +  Am€)  +  3(hAd 

+  Am€). 
^  Das  kohlensaure  Sak  ftllt  aus  etwas  concentrirten 

Lösungen  weiss  und  körnig  nieder^  aus  verdOnnten 
•  Lösungen  dagegen  mehr  kflsefthnlich.     Von  Wasser 
wird  es  nur  unbedeutend  aufgelöst.    Die  Formel  da- 
für ist  =  (Pt€l«Ad  +  ÄmC)  +  2(PtAd  +  ÄmC). 
Raewsky  gibt  femer  an^  dass  wenn  man  Chlor 
über  die  Chlorverbindung  der  Reiset'schen  Base  lei- 
tet, das  Gas  absorbirt  und  dass  dadurch  die  Gros- 
sche  Base  gebildet  wird.    Gleichzeitig  soU  jedooh  d»- 
bei   auch    noch    eine    andere    Verbindung  gebildet 
werden. 
Goldhaltiges        H.  Rose^)  hat  einige  Mittheilungen  über  goldhat- 
^'"'       tiges  Glas  gemacht    Das  Glas  war  aus  46  Pfund  Quarz, 
12  Pf.  Borax,   12  Pf.  Salpeter,   TPf.  Mennige  und  1 


1)  Pbggend.  Ann.  LXXII,  556. 
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Pfand  arseniger  Säure  bereitet  worden,  indem  diese 
Körper  vermischt,  dann  mit  der  Lösung  von  8  Duca* 
ien  Gold  in  Königswasser  durchtränkt  und  nun  ge- 
sdimolzen  worden.  Das  erhaltene  Glas  war  weisS) 
aber  es  wurde  beim  Erhitzen  in  atmosphärischer  Luft, 
in  Sauerstoffgas  oder  in  Koblensäuregas  rubinroth« 
Wurde  es  so  stark  erhitzt,  daas  es  anfing  zu  erwei- 
chen, so  wurde  es  undurchsichtig  und  leberfarbig. 
Rose  glaubt,  dass  das  farblose  Glas  kieselsaures  Gold- 
oxydul enthalte,  dass  das  Goldoxydul  beim  Erhitzen 
abgeschieden  werde  und  dann  das  Glas  färbe,  und  er 
stützt  diese  Ansicht  auf  die  Uebereinstimmung  mit 
dem  Kupferoxydulglase.  Das  leberbraune  Glas  ent- 
hält seiner  Meinung  nach  metallisches  Gold. 

Peligot^)  hat  mehrere  Chromverbindungen  dar-  Chromsalze. 
gestellt,  welche  sowohl  Sauerstoff  als  auch  Chlor  ent- 
halten. Da  diese  Arbeit  dem  Jahre  1846  angehört, 
so  glaube  ich  sie  hier  nur  anfahren  zu  müssen,  wiewohl 
sie  in  dem  letzten  Jahresberichte  von  Berzelius 
nicht  mitgetheilt  worden  ist« 

Moberg ^]  hat  einige  Untersuchungen  über  ge-Ghromoxydul- 
wisse  Chromoxydulsalze  ausgeführt.  ^*^'^' 

Das  Chromchlorilir  j  welches  von  ihm  zuerst  dar- 
gestellt worden  ist,  hat  er  aufs  Neue  analysirt  und 
er  hat  die  Zusammensetzung  desselben  mit  der  For- 
mel CrCl  so  übereinstimmend  gefunden,  dass  er  der-> 
selben  weit  näher  gekommen  ist,  als  Peligot  durch 
seine  Analysen.  In  Betreff  der  Eigenschaft  des  Chrom- 
chlorürs,  die  unlösliche  Modification  des  Chromchlorids 
in   die  lösliche  zu   verwandeln,  bemerkt   Moberg^ 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XVT,  294. 

2)  Disserlalio  chemica  de  oxydo  cbromoio.    HeliingTore« 
tiae,  1847. 

8va«l>erg*ft  Jahres  -  BeridU  I.  ü 
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dass  mehrere  Chlorttre  diese  Eigenschaft  besitzen, 
namentUch  Zinnchlorür,  Bisenchlorür,  KupferchlorQr. 
Eben  so  bemerkt  er,  dass  sowohl  das  unlösliche  Chrom- 
Chlorid  als  auch  das  unlösliche  schwefelstfure  Chrom- 
oxyd  leicht  aufgelöst  werden,  wenn  man  sie  mit  einer 
Säure  vermischt  und  ein  wenig  metallisches  Zink  hin- 
zusetzt. Er  hat  das  aus  Wasser  krystalKsirte  Chrom- 
chlorid  analysirt  und  er  hat  dasselbe  nach  der  For- 
mel €r€P  -|-  12H  zusammengesetzt  gefunden.  Es 
schiesst  in  nadelfOrmigen  Krystallen  an.  Der  blaoe 
Niederschlag,  welchen  Ammoniak  in  einer  Lösung 
von  Chromchlorür  hervorbringt,  ist  nach  Mob  er g 
ein  basisches  Chlorür.  Durch  Auswaschen  mit  Was- 
ser kann  er  nicht  von  Ammoniak  befreit  werden. 
Bei  der  Aufbewahrung  unter  Wasser  oxydirt  er  sich 
langsam  mit  Entwickelung  von  WasserstofTgas.  In 
der  Lufl  wird  er  grün.  Von  Salzsäure  wird  er  lang- 
sam aufgelöst,  in  einem  verschlossenen  Gefösse  rail 
Entwickelung  von  Wasserstoifgas. 

Chromoxydulhydrat  wird  nicht  von  SchwefelsSure 
aufgelöst,  und  eine  Lösung  von  Chromchlorid  wird' 
nicht  durch  lösliche  schwefelisaure  &alze  geftillt.  Schwef- 
ligsaurcs  Kali  bewirkt  einen  ziegelrothen  Niederschlag 
in  einer  Lösung  von  Chromchlorür;  aber  dieser  Nie- 
derschlag wird  dann  allmälig  braun  und  nachher 
blaugrtin.  Diese  Verwandlung  geschieht  in  der  Luft 
rascher,  und  er  geht  dabei  in  basisches  schwefllgsau- 
res  Chromoxyd  über. 

Phosphorsaures  Natron  und  Borax  geben  in  einer 
Lösung  von  Chromchlorid  blaue  Niederschläge,  welche 
sich  leicht  in  Säuren  auflösen. 

Wird  eine  Lösung  von  Chromchlorür  im  Sieden 
mit  kohlensaurem  Kali  geföllt,  so  bekommt  man  einen 
rothbraunen  Niederschlag,   der  in  einem  verschlösse- 
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nen  Gelasse  allmälig  blaugrttn  wird.  Die  Losung 
ßurbt  sich  dabei  gelb  und  setzt  braungelbe^  glänzende 
Krysialle  ab,  welche,  wenn  man  sie  auf  Löschpapier 
legt|  in  der  Luft  undurchsichtig  und  grün  werdei?) 
ohne  dass  sie  ihren  Glanz  verlieren.  In  Wasser  wer- 
den sie  gelb  und  sie  lösen  sich  dann  darin  mit  geK 
ber  Farbe  auf ,  mit  Hinterlassung  eines  blaugrünen 
Rückstandes.  Wird  dagegen  eine  Lösung  von  Chrom- 
chlorür  in  der  Kälte  geßillt,  so  scheidet  sich  zuwei- 
len ein  schwerer  gelber  Niederschlag  ab,  zuweilen 
aber  auch  ein  flockiger  und  blaugrüner ,  welcher  je- 
doch auf  Kosten  des  ersteren  zu  entstehen  scheint 
Setzt  man  die  gelbe  oder  braiuirothe  Lösung  dem 
Zutritt,  der  Luft  aus,  so  nimmt  sie  eine  grüne  Farbe 
an  y  wobei  ein .  grüner  Absatz  gebildet  wird.  Giesst 
man  die  Lösung  in  ein  verschlossenes  Geföss,  so  ent- 
wickelt sich,  Kohlensäure ,  die  Flüssigkeit  wird  trübe, 
und  es  bildet  sich  der  grüne  Niederschlag,  welcher 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  und  Wasserr 
stoffgas  rothbraun  wird,  wobei  er  in  Feligot's  Chrom- 
oxydulhydräi  tiberzugehen  scheint. 

Oxalsaures  Kali  bewirkt  einen  grantich  blaugrünen 
Niederschlag,  wenn  man  damit  eine  Lösung  von  Chrom- 
chlorid vermischt,  welcher  dem  grösseren  Theil  nach 
in  der  tief  blaugrünen  Flüssigkeit  löslich  zu  sein 
scheint. 

Vermischt  man  warme  Lösungen  von  essigsaurem 
Kali  und  Chromchlorür ,  so  förbt  sich  die  Flüssigkeit 
im  Anfange  roth,  und  beim  Erkalten  schiesst  daraus 
essigsaures  Chromoxydul  in  schiefen  rhombischen 
Prismen  an,  welche  sich  in  der  Luft  in  ein  grünes, 
in  Wasser  lösliches  Pulver  verwandeln.  Die  Krystalle 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  sind  nach  der  For- 
mel CrC^H'O^  4-  U  zusammengesetzt. 

11- 
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Bernsteinsaares  Chromoxydul  schlägt  sich  schtr* 

iachroth  nieder  und  ist  =  Ör  C^  K^  0'  +  ft. 

Benzoesaures  Chromoxydul  wird  als  ein  granro- 
ther  Niederschlag  erhalten,  welcher  beim  Trocknen 
über    Schwefelsäure    wasserfrei  wird  und  dann   = 

CrC^+H^O»  ist. 

Ameisensaures  Natron  färbt  die  Lösung  von  Chrom- 
chlorür  schön  blau ,  und  das  Gemisch  setzt  nachher 
keine  Krystalle  ab.  Vermischt  man  aber  dasselbe 
über  Quecksilber  mit  ausgekochtem  Alkohol  so  be- 
kommt man  einen  rothvioletten  Niederschlag. 

Citronensaures  Chromoxydul  scheint  von  allen 
Chromoxydulsalzen  die  geringste  Beständigkeit  zu  ha- 
ben. Der  im  Anfange  entstehende  violettrothe  Nie- 
derschlag löst  sich  in  der  Wärme  augenbUddich  wie- 
der auf;  aber  in  der  Kälte  langsamer,  zu  einer  dun- 
kelgrünen Flüssigkeit,  unter  Entwickelung  von  Koh- 
lensäuregas. 

AnUmonoxyd-      Peligot  ^}  hat  nun  die  genaueren  Resultate  seiner 
salze.       Untersuchungen  über   die  Antimonoxydsalze  bduumt 
gemacht,  welche  in  B er zelius' Jahresberichte  XKVn, 
196,  angezeigt  wurden. 

Schwefelsaures  Antimonoxyd.  Behandelt  man  ba- 
sisches Antimonchlorid  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  entwickelt  sich  Salzsäuregas,  und  man  erhält  ein 
in  nadellbrmigen  Krystallen  angeschossenes  Salz, 
welches  nach  anhaltendem  Austrocknen  auf  gebrann- 
tem Pfeifenthon  nach  Peligot  =SbS^  ist,  indem  ^ 
darin  fand: 


1)  Ann.  de  Cb.  eC  de  Phys.  XX»  283. 
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Gefunden 

Berechnet 

Schwefelsäure 

51,9         53,1 

51,2 

Antimonoxyd 

50,2         44,3 

48,8 

102,1         97,4. 

Vielleiclit  wäre  es  besser  gewesen,  aus  so  wenig 
übereinstimmenden  Analysen  kein  Resultat  aufisustel- 
len,  welche  ausserdem  von  dem  berechneten  Resultat 
sehr  abweichen. 

Durch  Behandlung  des  Antimonoxyds  mit  Nord- 
häuser Schwefelsäure  werden  kleine  glänzende  Kry- 
stallnadeln  erhalten,  deren  Zusammensetzung  Peligot 

r=:  §b§'  angibt,   indem  er  darin  fand: 

Gefunden       Berechnet 
Schwefelsäure  63,0    64,3        65,6 

Antimonoxyd  37,1     35,0        34,4, 

wonach  das  Salz  wenig  rein  gewesen  zu  sein  scheint. 

Beim  Behandeln  dieser  Salze  mit  Wasser  bekam 
Peligot  ein  Salz  =  Sb^B. 

Peligot  gibt  ferner  an,  ein  Salz  =  ^b^S  +2H 
erhalten  zu  haben,  ohne  dass  er  genauer  anfährt,  wie 
er  es  bekam. 

Stüpeiersaures  Antimonaxyd  soll  erhalten  werden, 
wenn  man  Antimonoxyd  kalt  in  rauchender  Salpeter- 
säure auflöst  und  die  Lösung  dann  mit  Wasser  ver- 

mtecht.    Die  Zusammensetzung  soll  =  §b^Pi  sein. 

Basischem  AnümonQhlorid,  Wird  Antimonchlorid 
mit  kaltem  Wasser  behandelt,  so  erhält  man  nach  ei- 
nigen Tagen  eine  krystallinische  Masse,  welche  nach 

dem  Auswaschen  s=:  2&b  -|-  &b  €1^  ist.  Löst  man 
dagegen  Antimonöxyd  in  warmer  Salzsäure  auf,  so 
bekommt  man  eine  andere  Verbindung,  welche  beim 
Erkalten  in  schweren  glänzenden  Krystallen  abgeschie- 
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den  wird,  und  welche  =  5§b  +  ^bCl'  ist,  indem 
Peligot  darin  fand: 

Gefunden  ßerecÜuct 

Antimon  76,5         76,8  77,3 

Chlor  11,1         11,4  10,6 

Sauerstoff  12,1. 

Wekuaures  AMÜfnonöxyd  krystaUistrt  in   grossen 

durchsichtigen  Prismen,  wenn  man  eine  Lösimg  von 

Antimonoxyd  in  Weinsäure  längere  Zeit  ruhig  stehen 

lässt      Das   Salz   ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 

und  zerfliesslich.     Es  wird  von  Sb  +  iC+H^O«  + 

8H  ausgemacht.  Bei  +  ^^^^^  gehen  die  8  Atome 
Wasser  daraus  weg.  Vi^rmischt  man  die  Lösung  die- 
ses Salzes  mit  Alkohol,  so  wird  ein  Niederschlag  er- 
halten, der  nach  dem  Trocknen  bei  -|-  160^  von  Sb 
+  C+H^OS  4-  C*HO*  ausgemacht  wird,  was  aus- 
weist, dass  in  diesem  basischeren  Salz  aus  1  Atom 
der  Weinsäure  darin  die  Elemente  von  1  Atom  Was- 
ser ausgetreten  sind. 

Neutrales  tceinsaures  AnÜmonoxyd^KaH  wird  nach 
Knapp*s  Methode  auf  die  Weise  erhalten,  dass  man 
Weinsäure   zu  Brechweinstein  setzt      Das    Salz    ist 

nach  Peligot  =  feC+H2  0«  +  Sb(C*H«05)5  +  8H, 
so  dass  es  also  nach  Peligot  1  Atom  Wasser  mehr 
enthält,  wie  Knapp  angegeben  hatte. 

Oxalsaures  Antimonoxyd  wird  immer  von  Sb€' 
ausgemacht,  mag  es  nach  irgeiid  einelr  der  folgenden 
Methoden  bereitet  worden  sein,  nämlich  t)  durch  Auf- 
lösen von  Antimonoxyd  oder  basischem  AntimoncUo- 
rid  in  Oxalsäure,  oder  2]  durch  Verinisohen  einer 
warmen  Lösung  von  oxalsaurem  Antimonoxyd  ^Kafi 
mit -Salzsäure,  oder  3)  duirdi  VermisdieB  der  Lösung 
desselben  Doppelsalzes  mtt  Oxalsäure.     Das  Salz  ist 
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kry^tallinisch ,  in  Wasser  unlöslich,  und  wird  durch 
Köchen  mit  Wasser  in  Antimonoxyd  und  in  Oxalsäure 
zersetzt 

Oxabaures  AnUmMospgdr-Kaü  larystallisirt  in  durch- 
sichtigen Prismen.  Seine  Formel  =  fe*€*  -f  SbC^ 
-f  619.    Peligot  fand  darin: 


Gefonden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

13,7 

14,3     14,4 

14,0 

13,9 

Wasserstoff 

9,7 

9,2     10,1 

8,9 

9,0 

Antimonoxyd 

25,7 

26,2     24,8 

— 

25,7 

Kali 

— 

—       — 

— 

23,5, 

wonach  der  Wassergehalt  ziemlich  veränderlich  zu 
seyn  scheint.  Auch  soll  noch  ein  anderes  Salz  mit 
8  Atomen  Wasser  existiren.  , 

Zufolge  der  Zusammensetzung  dieser  Salze  glaubt 
sich  Fe  1  i  g  0 1  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  das  Anti- 
monoxyd ein  1  atomiges  Oxyd  von  einem  Körper  sey,  wel- 

chen  er  ^/i/tmcmj^/ nennt,  der  durch  die  Formel  Sb  ausge- 
drückt wird,  und  welcher  die  Rolle  eines  einfachen 
Körpers  spielt.  Er  entwickelt  nach  dieser  Ansicht 
für  die  von  ihm  analysirten  Salze  Formeln,  welche 
jedoch,  abgesehen  von  der  Absurdität  in  der  aufge- 
stellten Hypothese  selbst,  mir  weit  verwickelter  zu 
sein  scheinen,  wie  die  oben  angeführten.  Formeln 
sind  vortrefflich,  aber  sie  setzen  doch  immer  den 
Umstand  voraus,  dass  jeder  chemische  Körper  durch 
eigenthümliche  Verhältnisse  characterisirt  ist 

Peligot')   hat   die   neue  Titrirungsmethode  auch    Chemische 
auf  die  Bestimmung  des  Stickstoffgehalts  in  Verbindun-     -^••.*'y  • 

"  ,  Beslimmung 

gen    ausgedehnt,    bei    welcher    man  seine   Oaantilät des Siickaioffs. 
durch  Glühen  mit  Natron-Kalk  in  Gestalt  von  Ammo- 
niak ermittelt.     Er  leitet    nämlich   das   beim   Glühen 


1)  Comptes  rcDd.  XXIV,  550. 
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entwickelte  Ammoniak  in  eine  Sohwefeisänre,  die  vor- 
her mit  ein  wenig  Lackmustinctor  versetzt  worden 
ist;  und  deren  Stärke  man  vorher  bestimmt  hat  Nad 
beendigter  Verbrennung  neutraUsirl  er  die  nun  einem 
Theil  nach  gesättigte  Schwefelsäure  mit  einer.  LiteUDg 
von  Kalk  in  Zuckerwasser,  deren  Stärke  ebenfalls 
vorher  untersucht  worden  ist,  und  nach  der  erforder- 
lich gewordenen  Quantität  von  dieser  Kalkldsung  be- 
rechnet er  den  durch  Ammoniak  *  nicht  gesättigtoi 
TheU  der  Schwefelsäure ,  wodurch  es  den  dadurch 
gesättigten  Theil  und  folglich  auch  die  Quantität  des 
Ammoniaks  oder  StickstoiE$  erfährt,  welche  diesen 
Theil  neutralisirt  hatte. 

Bineau^)  scheint  sich  jedoch  schon  früher  eines 
ähnlichen  Verfahrens  bedient  zu  haben,  wobei  er  aber 
nicht  Schwefelsäure,  sondern  Salzsäure  anzuwenden 
empfiehlt.  Zur  Analyse  Stickstoff-haltiger  Körper  enn 
pfiehlt  B  ine  au  dem  zufolge,  dass  man  sie  in  einer 
kleinen  Retorte  mit  Kalkhydrat  destillirt  und  dass  man 
das  dabei  sich  entwickelnde  Ammoniakgas  in  ein  die 
Säure  enthaltendes  Glasrohr  leitet,  welches  in  mehrere 
Knie  gebogen  ist,  wodurch  das  Ammoniak,  gleichwie 
es  mit  der  Kohlensäure  in  dem  Liebig'schen  Kali- 
rohr  der  Fall  ist,  vollkommen  von  der  Säure  aufge- 
nommen wird. 

Für  die  Fälle,  in  welchen  der  Stickstoff  gasförmig 
durch  das  relative  Volum  von  Stickgas  und  Kohlen* 
säuregas  bestimmt  wird,  hat  Delbrück'}  eine,  w^e 
es  scheineifi  will,  wesenttiche  Verbesserung  angege- 
ben, welche  darin  besteht,  dass  man  bei  der  Verbren- 
nung mit  Kupferoxyd,   wobei  im  Uebrigen   alle   bei 


IJ  Revue  scienlifique.  XXX,  211. 
2]  Jouro.  für  pract,  Chem.  XLf,  177. 
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diesen  Versaehen  gewöhnlichen  Vorsichtsregeln  beob« 
achtet  werden,  das  Verbrennnngsrohr  vor  dem  Er- 
hitzen mit  Wasserstol^as  fiUlt  Bei  dem  darauf  fol- 
genden Glühen  wird  ein  wenig  Kupferoxyd  zn  Metali 
redadrt^  aber  das  Rohr  bleibt  in  Folge  der  Anfilllung 
mit  Wasserstoffgas  frei  von  atmosphärischer  Lufl,  so 
dass  die  entwickelten  Gase ,  welche  nur  Stickgas  und 
Kohlenstturegas  enthalten,  aüigesammelt  und  nach  der 
gewöhnlichen  Methode  ihrer  relativen  Volummenge 
nach  bestimmt  werden  können.  Die  Brauchbarkeit 
dieser  Methode  ist  durch  Analysen  des  Caffeins,  der 
Harnsäure  und  des  Indigblau's  bestätigt  worden. 

Kolbe')  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dass  wenn  Salpetersäure 
bei  eucBometrischen  Versuchen  mit  brennbaren  Ca- ^^gchen' Ver- 
sen, welche  zugleich  Stickstoff  enthalten,  die  Tempe-      suchen. 
ratur  durch  die  VerpuStang  zu  hoch  wird ,  sieh  auch 
der  Stickstoff  oxydiri     Aber  dieses  kann  vermieden 
werden,   wenn  man  solche  Gase  vor  der  Anstellung 
des  Versuchs  mit  ihrer  2  bis  Sfachen  Gewichtsmenge 
atmosphärischer  Luft  verdünnt. 

Gbssart')  gab  zuerst  eine  Methode  an,  nach  BesiimmuDg 
welcher  man  ohne  Wägnng  und  also  nur  dmrch  Wo-  ^®'  ^t^^^^^^ 
sses  Messen  den  Gehalt  an  Salpetersäure  in  einem 
Salz  bestimmen  konnte.  Die  Methode  gründete  sich 
darauf,  dass  man  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lö- 
sung eines  bestimmten  Gewichts  von  einem  Salpeter- 
säuren Salz  unter  Erwiürmen  so  lange  mit  einer  titrir- 
ten  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  vermischt, 
bis  die  Flüssigkeit  durch  KaKumeisencyanid  kein-Ei- 
senoxydulsalz  mehr  zu  erkennen  gibt. 

Darauf  hat  jedoch  Pelouze')  die  Methode  dahin 

1}  Journ.  für  pract  Cbem.  XL,  123. 
2)  Cempl.  rend.  XXIV,  21. 
3]  Daselbst,  p.  209. 
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verbessert }   d&ss  man  mitteM  titruler  LHaungen  den 
Salpetersäure-Gekalt  im  Salpeter  quantitativ  beslimmL 
Nachdem  er  durch  Versuche  erforscht  hatte ,  wie  2 
Grammen  Eisen  nach  dem  Auflösen  in  80  —  100 
Grammen  Salzsäure   1,216  Grammen  SaIpMer  erfor^ 
dem,  um  vollständig  oxydirt  zu  werden  ^  d.  h.  dass  6 
Atome  Eisen  i  Atom  Salpeter  erfordern,  schrribt  er 
nun  vor,  dass  man  2  Grammen  Klavierdniht  in  der 
Wärme  in  80  —  100  Grammen  Salzsäure  bei  völli- 
gem Abschluss  der  atmosphärischen  Uifi   in    einem 
Kolben,  dessen  innerer  Raum  150  Cübic  Ceitfim.  ent- 
spricht^ auflöst,  und  die  Lösung  dann  mit  1,2  Gram- 
men Salpeter  vermischt.    Die  anfangs  braune  Lösung 
klärt  sich  dann  bald  und  wird  gelb.     Man  giesst  die 
Flüssigkeit  dann  in  einen  andern  Kolben  von  1  Liter 
Inhalt,  spült  den  Rest  in  diesen  mit  Wasser  nach,  und 
bestimmt  darauf  nach  Hargne ritte's')  Methode  mit 
übermangansaurem  Kali  die  Quantität   von  Eisepoxy- 
dul  in  der  Lösung.     Auf  diese  Weise  kann  man  den 
Gehalt   an  Salpetersäure    in    anderen  salpetersauren 
Salzen  und  in  Lösungen  bestimmen.     Felo  uze  gibt 
an,   dass  die  Unsicherheit  dieser  Methode  nicht  grö- 
sser als  0,2^  bis  0,3  von  1  Piiooent  sein  soll. 

Zu  demselben  Endzweck  bedient  sich  Crnm  ^) 
einer  anderen  Methode.  Er  füllt  ein  8  Zoll  langes 
und  1^  Zoll  im  Durchmesser  haltende  graduirtes  Glas- 
rohr mit  Quecksilber,  kehrt  es  um  und  lässt  durch 
das  Quecksilber  6  Gran  geschmoizehen  Salpeter,  dar- 
auf ungefähr  50  Gran  Wasser  nid  zuletzt  125  Gran 
reine  Schwefelsäure  darin  aufisteigen.  Nach  nngefilhr 
2  Stunden  hat  die  durch  die  Schwefelsäure  freige- 


i)  Bcrzelius  Jahresb.  XWil,  215. 
2)  Philosoph.  Magaz.  XXX,  426. 
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machte  Salpet^f^ure  ihrer  ganzen  QuantitSt  nach 
Onecksilber  un\i&t  Entwickelnng  von  Sückoxydgas 
aufgelöst  Man  bezeichnet  nun  den  Stand  der  Lösung 
in  dem  Rohre  und  bringt  f  Cub.  Zoll  von  einer  war- 
men Lösung  Ton  schwefelsaurem  Eisenoxydul  hiaein> 
wdche  alles  Stickoxydgas  absorbirt,  mit  Zurücklassung 
von  em  wenig  aUnospbirischer  Luft.  Nach  der  auf 
diese  Weise  gefundenen  Quantität  von  Stickoxyd  wird 
der  Gehalt  an  Salpetersäure  berechneL  Bei  mehre« 
ren  Versnchen  mit  reinem  Salpeter  hat  er  den  Gehalt 
an  Salpetersäure  darin  als  Ifinimum  zu  53,13  und  als 
Maximum  53,73  Procent  gefunden,  während  er  nach 
der  Rechnung  s=  53,36  ist.  Diese  Methode  ist  gleich«^ 
wie  die  von  P  e  1  o  u  z  e  auck  zur  Analyse  von  Schiess-- 
baumwoUe  angewandt  worden. 

Da  alle  Säuren  des  Schwefels,  mit  Ausnahmis  der  Besiiramung 
Dithionsäüre,  durch  ein  chlorigsaures  Salz  zu  Schwe-*.<'<=^<J  Schwefels 
feisäure  oxydirt  werden,  so  haben  Fordos  undGe-  Säurestufeii " 
lis^]   eine  titrirte  Lösung  von  einem   solchen  Salze    desselbcD. 
angewandt,  um  den  Schwefelgehalt  in  den  von  ihnen 
untersuchten  niederen  Säurestufen  des  Schwefels  zu 
bestimmen.      Das    eUorigsaure   Salz   braucht   nicht 
im  geringsten  Veberschuss  hinzuzukommen,  um  aHen 
Schwefel  in  Schwefelsäure  zu  oxydiren.    Zur  Analyse 
wandten  me  nicht  mehr  als  0,i  Gramm,  an.    Der  Ge- 
ruch nach  GUor  gibt  dann  die  geringste  Oumitität 
von  dem  chlorigsauren  Salz  an,  welche  im  Ueber- 
schttss  hinzugekommen  ist 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  in  organischen  Bestimmung 
Verbindungen   wendet  Heintz^)    folgende   Methode!*^  SchwcfcJs 
an:  er  legt  den  organischen  Körper,  wie  gewöhnlich Verbiaduogpn 


1)  Comples  reud.  XXY,  625. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXI»  145. 
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bei  Verbrennangs-Versiichen  in  Sauerstoffgas^  auf  dne 
Unterlage  und  das  Kupferoxyd  in  dem  vorderen  Theil 
des  Rohrs )  welches  mil  einem  Wiirsehen  Kugelap* 
paral,  der  kaustisches  Kali  enthält^  in  Verbindung  ge- 
setet  worden  ist.  Während  der  Operation  wird  der 
Schwefel  tiieils  zu  Schwefelsfture  oxydirl^  welche  mit 
dem  Kupferoxyd  in  Verbindung  tritt  und  damit  zu:- 
rückgehalten  wird,  und  theils  zu  schwefliger  Säure, 
welche  das  Kali  aufnimmt.  Nach  beendigter  Opera* 
tion  oxydirt  er  das  schwefligsaure  Kali  dadurch,  dass 
er  es  in  eine  verschlossene  Fliasche  bringt  und  in 
dieser  mit  einer  Lösung  von  chlorsatarem  Kali  und 
Salzsäure  behandelt.  Das  IDipferoxyd  wird  in  Salz- 
säure aufgelöst  und  sowohl  aus  dieser  als  nuch  aus 
der  Kalilösung  wird  die  Schwefelsäure  mit  einem  Bt- 
rytsalz  niedergeschlagen.  Man  hat  dagegen  den  Ein- 
wurf gemacht  ^) ,  dass  er  dabei  den  Schwefel  unbe- 
rücksichtigt gelassen  habe,  welcher  in  der  Asche  enl- 
halten  sein  müsse,  wenn  der  organische  Körper  eine 
solche  beim  Verbrennen  zurücklasse.  Aber  der 
Sdiwefelgehalt  derselben,  welcher  sich  immer  in  Ge- 
stalt eines  schwefelsauren  Salzes  darin  befinden  muss, 
kann  leicht  auf  gewöhnliche  Weise  besonders  be- 
stimmt werden. 
Trennung  der  P er 6 oz^},  welcher  früher  eine  Methode  angege- 
^^J|[^^^^®^  ben  hatte,'  um  mittelst  einer  Lösung  von  jodsaurem 
Kobicns&are.  Kali  ein  Gemisch  von  schwefliger  Säure  und  K<riden- 
säure  zu  scheiden,  wobei  sich  Schwefdsänre  bildet, 
die  von  der  Flüssigkeit  aufgenommen  wird,  während 
die  Kohlensäure  gasförmig  übrig  bleibt,  hat  jetzt  die 
Mittheilung  gemacht,  dass  man  dabei  eine  Cmrection 


1)  Ann.  der  Gh.  und  Pharm.  LXIV,  404. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Pbjs.  XX,  254. 
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für  das  Vermögen  der  Lösung,  ihr  gleiches  Volum 
Kohlensfturegas  zu  absorbiren,  machen  müsse.  Er 
empfiehlt  jetzt  auch/  anstatt  der  Lösung ,  sich  eines 
Stärkekleisters  zu  bedienen,  den  man  an  einem  Glas- 
slabe befestigt,  dann  mit  jodsaurem  Sali  überstreut 
und  nun  in  das  Gasgemisch  bringt. 

Um  die  Phosphorsäure  aus  ihren  Lösungen  aus-  Besiimmung 
zuftUen,  schlägt  Heintz^)  vor,  die  phosphorsauren^*' JJ^^P^^^ 
Salze,  so  weit  sie  für  sich  nicht  auflöslich  sind,  in 
Essigsäure  aufzulösen  und  die  Lösung  mit  essigsau- 
rem Bleioxyd  auszuMen,  das  geMte  phosphorsaure 
Bleioxyd  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  zu  zersetzen, 
und  aus  der  dadurch  erhaltenen  Lösung  die  Phos- 
phorsäure durch  schwefelsaure  Talkerde  und  Ammo- 
niak niederzuschlagen.  Aber  Heintz  als  auch  We^ 
ber^)  haben  darauf  aufmerksam  gemadit,  dass  die 
Phosphorsäure,  wenn  sie  als  phosphorsaure  Ammo- 
niak-Talkerde ausgeilillt  werden  sol^  nicht  als  ^Phos- 
phorsäure (Pyrophosphorj;äure]  vorhanden  seyn  darf, 
sondern  dass  sie,  wenn  dieses  der  Fall  ist,  vorher 
durch  Glühen  mit  einem  Alkali  im  Ueberschuss  in 
«Phosphorsäure  (dreibasische  Phosphorsäure)  verwan- 
delt werden  muss. 

Raewsky^  schlägt  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure vor,  dass  man  zunächst  die  Basen,  deren 
Veri)indungen  mit  Phosphorsäure  in  Essigsäure  un- 
löslich sind,  abscheidet.  Darauf  wird  ein  Gemisch 
von  Eisenalaun  und  essigsaurem  Natron  zugesetzt, 
das  dadurch  gefällte  phosphorsaure  Eisenoxyd  abfil- 
trirt,  ausgewaschen  und  in  Salzsäure  aufgelöst     Die 


1)  Poggead.  Ann.  LXXII,  113. 

2)  Joorn.  für  pract  Chem.  XLII,  206. 
3)Coinpt.  rend.  XXIV,  681. 
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Lösung  wird  darauf  mit  sdiwefligsaurem  Natron  ver- 
mischt^  um  das  Eisenoxyd  in  Eisenoxydol  zu  verwan- 
deln, und  dann  nach  Margneritte's  Methode  durch 
eine  titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  die 
Quantität  von  Eisenoxydul  bestimmt.  Da  nun  nach 
Raewsky's  Angabe  in  dem  ausgeMten  phosphor- 
saurem Eisenoxyd  immer  !•  Atom' Eisenoxyd  mit  1 
Atom  Phosphorsäure  verbunden  ist,  wenn  es  bei  Ge- 
genwart von  freier  Essigsäure  gebildet  wird,  so  folgt 
daraus,  dass  1  Atom  Phosphorsäure  immer  2  Atomen 
von  dem  gefundenen  Eisenoxydui  entspricht. 
Prüfung  der  Zur  Prüfung  der  Bicarbonate  von  Alkalien  auf  neu- 
Bicarbonate  ^^^^^^  kohleusauros  Aftäti  empfiehlt  Chevallier  ^l, 

Ton  Alkalien  ^  '' 

auf  neutrales  dass  man  die  Lösung  davon  mit  Stärkezucker  versetzt 

^''''       und  das  Gemisch  erwärmt,  wobei  es  dann  eine  gelbe 

oder  braune   Farbe  annimmt,    wenn  neutrales  Salz 

darin  vorhanden  ist 

fiestimmung        Will  ^)  hat  Seine  Methode  genauer  beschrieben, 

in  Ochern.*  "™  <*'®  Quantitäten  von  is,§n,§b,l'b  und  (5u  in  den 
Ochern  zu  bestimmen,  welche  sich  aus  gewissen  Quel- 
len absetzen.  Er  löst  den  Ocher  in  Salzsäure  auf 
und  setzt  der  erhitzten  Lösung  ein  wenig  schweflig- 
saures Natron  zu,  um  die  Arseniksäure  zu  arseniger 
Säure  zu  reduciren,  worauf  die  Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felwasserstoff ausgefällt  wird.  Dabei  schlagen  sich 
die  angeführten  Metalle  sämrotlich  nieder.  Ein  Theil 
dieses  Niederschlags  wird  zur  Bestimmung  des  Schwe- 
fels angewandt,  und  der  andere  Theil  mit  Schwefel- 
kalium behandelt,  welches 'Schwefelblei  und  Schwe- 
felkupfer ungelöst  zurficklässt,  so  dass  sie  dann  auf 
gewöhnliche  Weise  mit  Schwefelsäure  getrennt  wer- 


i)  Journ.  für  pract  Ghem.  XL,  19i. 

2)  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI,  192. 
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den  können.  Die  Lösung  in  Schwefelkalium  wird  mit 
Salzsäure  versetzt,  wodurch  die  gelösten  Schwefel-* 
metalle  wieder  niedergeschlagen  werden.  Der  Nie- 
derschlag wird  abfilirirt,  ausgewaschen,  getrocknet 
und  mit  einem  Ueherschuss  von  Cyankalium  erhitzt, 
wobei  sich  das  Arsenik  verflüchtigt ,  >  während  Zinn 
und  Antimon  zurückbleiben.  Diese  beiden ,  letzteren 
Metalle  werden  darauf  geschieden  und  bestimmt,  in- 
dem man  sie  nach  erforderlichen  Behandlungen  wiegt 
und  das  Antimon  davon  durch  metallisches  Zinn  nie- 
derschlägt. 

KobelP)  wendet  folgende  Methode  an,  um  Ar-  QuanüutiTe 
senik,  nachdem  es  von  anderen  Körpern  als  Schwe-  jg^^A^ienitg 
felarsenik  abgeschieden  worden  ist,  quamtitativ  zu  be- 
stimmen. Dieses  Schwefelarsenik  wird  mit  einem  Ge- 
roisch von  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  oxy- 
dirt,  die  Lösung  bis  zur  Trockne  verdunstet  uud  der 
Rückstand  mit  Schwefelsäure  behandelt,,  um  ^Ue  Sal- 
petersäure auszutreiben.  Der  Rückstand  wird  nun 
mit  Kali  gesäUigt,,  darauf  mit  einem  Ueberschuss  von 
concentrirter  Salzsäure  versetzt^  eine  hinreichende 
Menge  von  dünnen  Kupferblechen  hinein  gelegt  und 
damit  gekocht  Aus  dem  Gewichtsverlust  wird  der 
Sauerstoffgehelt  des  Arseniks  berechnet. 

Ullgren^)  bedient  sich  der  Methode  von  Levol^Scheidung  des 
welche  in  der  Bildung  von  arseniksaurer  Ammoniak-  ^"^y^iiJ^on*" 
Talkerde  besteht,  um  Arsenik  von  Antimon  zu  tren- 
nen. Ullgren  oicydirt  die  gelösten  Metalle  mit  Chlor, 
setzt  darauf  Weinsäure  und  ein  lösliches  Talkerdesalz 
hinzu,  und  übersättigt  dann  mit  Ammoniak.  Dadurch 
fidlt  das  arseniksaure   Talkerdesalz  nieder,  welches 


1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXIV,  410. 
2j  Öfrersigt  af  K.  Vei.  Acad.  Förhandl.  \\  t. 


176 

nach  dem  SammelD^  Auflösen  in  Salpetersinre^  Ver- 
dunsten bis  zur  Trockne  und  Erhitzen  bis  zu  -f-  ^^^ 
einen  Rückstand  von  Hg^As  hinterlftsst^  welcher  in 
100  Theilen  73,593  Theile  Arsenikstture  enthalt  Zur 
Vermeidung  einer  Reduction  der  Arseniksäure  zu  ar- 
seniger Säure  durch  das  Erhitzen  kann  man  auch  die 
Lösung  der  arseniksauren  Ammoniak -Talkerde  in 
Salpetersäure  bis  zur  Trockne  rerdunsten,  dem  Rück- 
stände eine  gewogene  Quantität  kaustischer  Talkerde 
zusetzen  und  das  Gemisdi  glühen,  indem  dann  keine 
Reduction  stattfindet 
Zeraetzong  Um  in  gewissen  Fällen  arseniksaure,  molybdän- 
^e^lll^l  saure,  vanadinsaure  und  phosphorsaure  Verbindungen, 
so  wie  auch  dahin  gehörige  Mineralien  zu  zersetzen, 
wendet  R.  D.  Thomson^)  Schwefelammonium  an, 
worin  sich  die  Metallsäuren  auflösen,  mit  ZurücUas- 
sung  der  Base. 
BesümmoDg  Vohl^  wendet  die  Eigenschaft  der  Chromsiure, 
des  Chroms,  j^j^  Oxalsäure  Kohlensäure  zu  entwickeln ,  an ,  um  in 
einer  Verbindung  die  Quantität  sowohl  von  Chrom- 
säure als  auch  von  Chromoxyd  zu  bestimdken.  Will 
man  ein  chromsaures  Salz  untersuchen,  so  vermlsdit 
man  dieses  mit  oxalsaurem  Ammoniak  und  mit  Sdiwe- 
felsäure,  und  nach  der  entwickelten  Quantität  von 
Kohlensäure  wird  die  Menge  der  Chromsäure  beredi- 
net  i  Atom  Chromsäure  bildet  3  Atome  Kohlensäure. 
Ist  es  ein  Chromoxydsalz,  welches  analysirt  werden 
soll,  so  löst  man  es  zuerst  in  Wasser  auf,  setzt  sa 
viel  kaustisches  Kali  hinzu,  dass  der  im  Anfange  ge- 
bildete Niederschlag  sich  wieder  aufgelöst  hat,  vnd 
leitet  dann  Chlorgas  hinein,  bis  die  grüne  Farbe  ia 


i)  PhiloB.  Magax.  XXXI,  258. 

2}  Aon.  der  Chemie  und  Ptiarm.  LXIII»  398. 
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gelbroth  übergnngen  ist,  worauf  man  die  Flüssigkeit 
bis  zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  glüht. 
Dabei  wird  das  gebildete  chlorsaure  Kali  zersetzt  und 
das  Qiromoxyd  zu  Chromsäwe  oxydirt,  welche  mit 
dem  Kali  verbunden  bleibt.  Enthält  eine  Verbindung 
sowohl  Chromsfiure  als  auch  Chromoxyd,  so  werden 
zwei  Proben  ausgeführt:  zuerst  wird  die  Kohlensäure- 
Quantität  bestimmt,  welche  das  Salz  für  sich  entwickelt, 
und  nachher  die  Menge  von  Kohlensäure,  welche  das 
Salz  entwickelt,  nachdem  alles  Chrom  in  Chromsäure 
verwandelt  worden  ist. 

Henryk)  bedient  sich  der  folgenden  Methode,  um  Bestimmang 
Gold  quantitativ  zu  bestimmen.  Das  Stück  Metall,  "^^^  ^'^'^^''* 
welches  auf  Gold  untersucht  werden  soll,  wird  in  Sal- 
petersäure aufgelöst,  wobei  das  Gold  ungelöst  zurück- 
bleibt. Nach  dem  Auswaschen  und  Wägen  wird 
es  in  Königswasser  aufgelöst,  die  Lösung  darauf  bis 
fast  zur  Trockne  verdunstet,  und  nach  dem  Wie- 
derlösen in  Wasser  mit  der  5  bis  6fachen  Gewichts- 
menge Kali-Bicarbonat  versetzt,  wodurch  kohlensaures 
Kupferoxyd  niedergeschlagen  wird.  Dann  wird  alles 
in  eine  Flasche  gegossen  und  mit  reinem  metallischen 
Kupfer  digerirt,  wobei  sich  das  Gold  niederschlägt. 
Darauf  wird  verdünnte  Schwefelsäure  im  geringen 
Ueberschuss  hinzugesetzt,  welche  das  kohlensaure 
Knpferoxyd  auflöst,  mit  Zurücklassung  des  metalli- 
schen Kupfers  und  des  Goldes.  Zuletzt  wird  das 
aufgelöste  Kupferoxyd  mit  einer  Utrirten  Lösung  von 
Kaliumeisencyanür  ausgefällt  und  nach  der  ausg^U- 
ten  Quantität  Kupfer  der  Gehalt  an  Gold  berechnet. 

Jacquelin^)  hat  eine    von  ihm    ausgearbeitete  Besiimmang 

des  Kupfers. 

1}  Joorn.  de  Pharm  •  et  de  Ch.  XI,  4« 
2)  Revue  scienlifiqoe,  XXIX,  245. 
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Methode  beschrieben,  um  mit  titrirten  FlOssigkeiten 
einen  Gehalt  an  Kupfer  in^  solchen  Fällen  eu  beslin- 
men,  in  welchen  Felo  uze's  Methode^)  nicht  angewandt 
wwden  kann.  Ohne  eine  gar  zu  grosse  Weidflufig- 
keit  lässt  sich  jedoch  nur  schwierig  ein  Auszug  ans 
der  Abhandlung  machen,  so  dass  ich  hier  nur  avf 
die  Original-Abhandlung  verweisen  kann. 
Scheidung  des  H.  Roso^)  Scheidet  Zinn  und  Antimon  auf  foP 
^'""ümoo/""?^"^®  Weise  von  einander:    Die  Metalle  werden  vril 

Salpetersäure  bis  zur  völligen  Oxydation  behandelt 
und  die  Lösung  bis  zur  Trockne  verdunstet  Die 
trockne  Hasse  wird  im  Silbertiegel  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Natronhydrat  geschmolzen  und  die  Masse 
in  der  Wärme  mit  Wasser  behandelt,  wobei  antimon- 
saures Natron  ungelöst  zarttckbieit)t  Das  Ungelöste 
wird  noch  einige  Male  mit  neuem  Wasser  behandelt, 
die  Lösungen  werden  abfiltrirt,  das  Ungelöste  dabei 
aber  nicht  auf  ein  Filtnim  genommen.  Will  dabei 
das  antimonsaure  Natron  mit  durch  das  Filtnim  gehen, 
so  setzt  man  etwas  kohlensaures  Natron  zu,  wodurch 
jenes  Bfitfolgen  verhindert  wird.  Darauf  wird  das 
antimon'saure  Natron  k  einem  Gemisch  von  Salzsäure 
und  Weinsäure  au^elöst,  was  leicht  stattfindet,  das 
Antimon  aus  der  Lösung  diirch  Schwefelwasserstoff 
niedergeschlagen,  und  das  erhaltene  Schwefdantimon 
so  lange  in  Wasserstoffgas  erhitzt,  bis  es  nichts  aMhr 
an  Gewicht  verliert,  wobei  nun  metallisdies  Antimon 
zurückbleibt  Die  Lösung  des  zinnsauren  Natrons 
wird  mit  Salzsäure  im  geringen  Uebersdivss  versetzt 
und  Schwefelwasserstoff  hineingeleitet,  wobei  sich 
Schwefelzinn  niederschlägt,  welches  nach  dem  Aus- 


1)  Benelias*  Jahresb.  XXVIi,  217. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXt,  301. 
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waschen,  am  jiastea  noch  feucht,  in  ölnen  PorcoUan- 
Uegel  gebracht  und  darin  t>ei  gelinder  Temperatur 
geröstet  wird,  bis  davon  nur  noch  Zinnoxyd  übrig 
laty  welches  gewogen  wird. 

H.  Rose^)   hat  Liebig's  Scheidongsmethode  vonScheitlang  ?oii 
Nickel   und   Kobalt    durch  CyankaliuBi  geprüft   und  ^Kobair"^ 
hat  gefunden  y   dass  sie  von  allen  bis  jettt  bekannt 
gewordenen  die  beste  Methode  zur  Scheidung  dieser 
Metalle  ist.    Da  sie  aber  dennoch  Vieles  zu  wünschen 
übrig  lässt,  so  hat  er  eine  andere  ausgedacht  und  in . 
folgender  Art  ausgeführt: 

Die  Lösung  der  Metalle  in  Salzsfture  wird  mit 
einer  hinreichenden  Quantität  freier  Sdure  versetzt, 
dann  mit  vielem  Wasser  verdünnt  und  Chlorgas  bis 
zur  vöUigen  Sättigung  hineingeleitet.  Darauf  wird 
unter  Umschütteln  kohlensaurer  Baryt  bis  zu  einem 
Ueberschuss  hinzugesetzt^  wodurch  sich  Kobaltsed^ui- 
oxyd  niederschlägt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  gut 
durchschüttelt  und  24  Stunden  lang  ruhig  stehen  lässt. 
Es  hat  sich  dann  ein  Gemisch  von  dem  Sesquioxyd 
mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Baryt  darin 
abgesetzt  Man  löst  dieses  Gemisch  in  Salzsäure  auf, 
iUlt  ans  der  Lösung  den  Baryt  durch  Schwefelsäure 
und,  nach  dem  Abfiltriren  des  Baryts,  den  Gehalt  an 
Kobalt  ilurch  kaustisches  KaH.  Das  abgeschiedene 
Kobaltoxyd  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet, 
in  Wasserstoffgas  redudrt  und  gewogen.  Das  Nickel- 
oxyd wird  ebenfalls  nach  vorhergegangener  Abschei- 
dnng  des  Baryts  aus  der  Lösung  durch  Schwefelsäure 
mit  kaustischem  Kali  niedergeschlagen.  Auf  dieselbe 
Weise  scheidet  Rose  auch  Kobalt  von  Mangan, 

Strecker^)   bat  die  von  Bar  res  will  angege*Scheidang  des 

Mangans  TOD 

1)  Poggend.  Ann.  LXXI,  545.  Kobalt. 

])  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  L XI,  219. 
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bene  Methode  ^)  zur  Scheidung  des  Mangans  von  Ko- 
balt geprüft,   und   hat  gefunden,   dass  sie  nicht  an- 
wendbar ist. 
Ozon,  ein Rca-      Schönbein^)   hat  gezeigt,   dass  Ozon  ein  sehr 
«*"■  ■Jj[,^.*°"empfindUches    Reagens    auf    Manganoxydnlsalze    ist, 

welche,  mit  Ausnahme  von  Bleisalzen,  die  einzigen 
Salze  sind,  welche  durch  das  Ozon  braun  gefärbt 
werden,  davon  abhftngig,  dass  Superoxyd  gebildet 
wird,  was  nicht  der  Fall  ist,  weder  mit  Nickelsalzen 
noch  mit  Kobaltsalzen.  Wenn  man  200  Theile  schwe- 
felsaures Zinkoxyd  mit  1  Theil  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul  vermischt,  das  Gemisch  in  2000  Theilen 
Wasser  auflöst  und  mit  dieser  Lösung  einen  Pa- 
pierstreifen durchtrflnkt,  so  nfanmt  dieser  in  einer 
Ozon  enthaltenden  Luft  nach  12  Minuten  eine  deol- 
liche  braune  Farbe  an.    Wendet  man  dagegen  1  Theil 

MnS  auf  1000  Theile  ZnS  an,  welche  zusammen  in 
10000  Theilen  Wasser  aufgelöst  werden,  so  eriiilt 
man  eine  Lösung,  welche,  wenn  man  Papierstreifen 
damit  tränkt  und  diese  in  eine  Ozon -haltige  Lntl 
bringt,  zwar  auch  eine  braune  Färbung  veranlasst^ 
die  aber  dazu  eine  längere  Zeit  bedarf.  Da  das  Man- 
gansuperoxyd nach  Schönbein')  am  leichtesten 
durch  schweflige  Säure  oder  salpetrige  Säure  zn  Oxy- 
dul reducirt  wird,  so  kann  man  ein  durch  Ozon  in 
Folge  der  Bildung  von  Mangansuperoxyd  gebräuntes 
Papier  mit  jenen  Säuren  fast  augenblicklich  wieder 
farblos  machen,  und  dadurch  zwei,  sich  einander  con- 
trolirende  Prüfungen  auf  vorhandenes  Mangan  erhalten. 
Prüfung  der       Pagenstecher^)  prQft  Pottasche  auf  darin  vor- 

PoUa&chc  auf ~~  ~ 

Soda.  1)  Berzelius*  Jahresbericht,  XXVII,  214. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXIf,  466. 

3)  Daselbst,  S.  457. 

4)  Joora.  für  pract  Chemie,  XLII,  137. 
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handene  Soda  dadurch,  dass  er  sie  mit  Schwefelsfiare 
in  ein  neutrales  schwefelsaures  Salz  verwandelt  und 
ein  bestimmtes  Gewicht  von  diesem  Salz  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  mehrere 
Male  nach  einander  auswäscht.  Dann  wiegt  er  das 
Ungelöste,  zuerst  in  noch  feuchtem  Zustande  und  dar- 
auf nach  dem  Trocknen  bei  -|-  ^^^^*  Der  Gewichts- 
Unterschied  gibt  die  Quantität  des  verdunsteten  Was* 
sers  an  und  folglich  auch  (da  die  Löslichkeit  des 
schwefelsauren  Kalfs  in  Wasser  bekannt  ist)  die  Quan- 
tität von  dem  schwefelsaurem  Kali,  welche  in  dem 
verdunsteten  Wasser  vorhanden  war,  und  welche  von 
dem  nach  dem  Trocknen  gefundenen  Gewicht  abge- 
zogen werden  muss.  Ist  dann  das  gefundene  Gewicht 
geringer,  als  das  vor  dem  Waschen,  so  enthielt  das 
Salz  auch  schwefelsaures  Natron,  welches  von  dem 
mit  schwefelsaurem  Kali  gesättigtem  Wasser  aufge- 
löst worden  ist 

Jäcquelin^)  hat  eine  neue  Methode  beschrie-  Analyse  der 
ben,  wie  man  durch  Anwendung  von  bloss  tilrirten^jL^'*^®'^^'?*"/.®'' 

,  .    ,  «  „  .     ,         ,  Thonerde  für 

Lösungen  verschiedener  Fällungsmittel  mehrere  von  Fabrikaoien. 
den  verunreinigenden  Stoffen,  welche  in  der  im  Han- 
del vorkommenden  schwefelsauren  Thonerde  enthal- 
ten sind,  mit  ziemlicher  Genauigkeit  quantitativ  be- 
stimmen kann.  Es  ist  jedoch  dazu  erforderlich,  dass 
man  sich  vorher  durch  eine  qualitative  Prüfung  über 
die  fremden  Einmengungen  Kenntniss  verschaff!  hat. 
Die  Anwendung  dieser  Methode  kann  grossen  Nutzen 
für  solche  Fabriken  haben,  in  welchen  die  Prtifung 
des  in  Rede  stehenden  Salzes  häufig  erforderlich  ist, 
so  dass  die  genauere  Beschreibung  derselben  mehr 
der  angewandten  als  der  theoretischen  Chemie  augehört« 

1)  Revue  scienlifique.  XXIX,  279. 
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Besiimmung  H.  Rose^)  und  Heintz*)  haben  die  von  ihnen  i 
der  Asche,  angewandten  Methoden  genauer  beschrieben,  um  die 
Quantität  von  Asdie  zu  bestimmen ,  welche  ein  orga- 
nisdier  Körper  beim  Verbrennen  zurücklässt,  mid  um 
dieselbe  zu  analysiren. 
Alexander*8  Alexander')  hat  ein  von  ihm  zum  praktischen 
Hjrdroineier.  Gebrauch  wohl  ausgedachtes  Instrument  besdirieben, 
welches  er  Hydrometer  nennt,  um  damit  das  specific 
sehe  Gewicht  von  Flüssigkeiten  zu  bestimmen.  Es 
gründet  sich  auf  das  Princip,  dass  die  Höhen  von 
Flüssigkeiten  in  zwei  mit  einander  communidrenden 
Röhren  in  einem  umgekehrten  Verhfiltnisse  zu  einan- 
der stehen,  wie  die  specifischen  Gewichte  der  Flös- 
sigkeiten.  Instrumente,  welche  sich  auf  dasselbe  Rrin- 
cip  stützen  und  zu  demselben  Endzweck  dienen,  be- 
sitzen wir  bereits  schon,  aber  nicht  von  so  prakti- 
scher Gonstruction.  Da  man  bei  dem  Gebrauch  die- 
ses Instruments  nicht  so  grosse  Quantitfttea  von  Flüs- 
sigkeiten nöthig  hat,  welche  sonst  zur  Bestimmung 
der  specif.  Gewichte  in  anderer  Art  davon  erforder- 
lich werden,  so  scheint  es  in  Zukunft  eine  ziemlich 
anwendbare  Gerflthschaft  für  chemische  Laboratorien 
zu  werden.  Als  Probe  der  ZweckmfissigkeH  hat 
Alexander  mehrere  mit  diesem  Instrument  be- 
stimmte specifische  Gewichte  mitgetheilt,  die  alle  sehr 
gut  mit  denen  übereinstimmen,  welche  durch  andere 
gute  Methoden  gefanden  worden  sind.  Auss^dem 
besitzt  das  Instrument  den  Vortheil,  dass  ein  Versuch 
damit  in  sehr  kurzer  Zeit  ausgei&hrt  werden  kann, 
und  dass  man  während  der  Ausführung  des  V^^uchs 


1)  Poggend.  Ann.  LXX,  449. 

2)  Daselbst,  LXXIl/ll3. 
3}  Daselbsl,  LXX,  137. 
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mehrere,  einander  sich   controlirende  Bestimmungen 
machen  kann. 

Hare^)  hat  eine  Beschreibung  des  von  ihm  con-Hare*sKnaII- 
struirten  Knallgas-Gebläses  roitgetheilt,  mit  dem  man  »»«-Geblase, 
in  kurzer  Zeit  bedeutende  Quantitäten  von  Rhodium, 
Iridium,  Osmium-Iridium  und  Platin  schmelzen  kann. 
Das  Instrument  ist  ziemlich  compUcirt,  und  es  kann 
eine  genügende  Darstellung  der  Zusammensetzung 
desselben  nicht  ohne  Figuren  gemacht  werden. 

Wallmark^]  hat  ein  von  ihm  erfundenes  Gonio- Wall  mar  k*s 
meter  beschrieben.     Ich  beschränke  mich   hier  nur     ®°*^"'®®''- 
auf  die  Mittheilung  der  Momente,  worin  sich  dieses 
Goniometer   hauptsächlich   von  anderen  unterscheidet, 
welche  auf  dasselbe  Princip  gegründet  sind,  wie  z.  B. 
das  von  WoUaston  etc. 

1.  Mit  Wall  mar  k's  Goniometer  kann  die  rich-^ 
tige  Einstellung  des  Krystalls  ohne  Sachen  verrichtet 
werden.  Man  bringt  einen  kleinen  schwanen  Spiegel 
(welcher  bekanntlich  zuerst  von  Kupfer  angewandt 
wurde)  in  die  Richtung,  dass  das  reflectirte  Bild  der 
Hire  mit  dem  Fadenkreuz  des  Femrohrs  zusammen 
fidK.  Darauf  wird  dieser  kleine  Spiegel  unter  dem 
unvenrfickten  Rohre  weggezogen,  und  an  die  Stelle 
desselben  derKrystall  unter  das  Rohr  gebracht,  und 
zwar  mittelst  zwei  Sehrauben  in  die  Lage,  dass  eine 
von  den  in  FVage  stehenden  Ebenen  nun  die  Mire 
in  Coincidenz  mit.  dem  Fadenkreuz  reflectirt.  Diese 
Krystallebene  ist  dann  parallel  mit  dem  Spiegel.  Nun 
wird     die    andere     Ebene     durch     Drehung    eines 


1)  Amerio.  Joarn.   of  Science   and  Arts,  second  Serie«. 
Vol.  IV. 

2)  Öffers.  af  K.  V.  ALad.  Förhandl.  IV,  t62. 
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Zapfens,  dessen  Axc  immer  volikommen  winkebeeht 
gegen  den  Spiegel  und  demnach  auch  gegen  die  er- 
stere  Krystaliebene  ist,  eingestellt,  so  dass  sie  also  nur 
parallel  mit  sich  selbst  gedreht  und  daher  nicht  yer- 
rückt  wird,  während  man  die  zweite  Ebene  einstellL 
Dadurch  kann  die  Einstellung  des  Krystalls,  welche 
sonst  und  besonders  bei  sehr  kleinen  Krystallen  eine 
sehr  zeitraubende  Arbeit  ist,  sehr  rasch  und  mit  der 
grössten  Genauigkeit  ausgeführt  werden. 

2.  Zur  Vermeidung  der  Parallaxe,  welche  entsteht, 
wenn  die  Kante  des  Krystalls  nicht  in  die  Richtung 
der  Axe  des  Instruments  ßillt,  lässt  Wall  mark  das 
Licht  von  der  Mire,  welche  er  an  einem  Fenster 
befestigt  hat,  durch  eine  an  dem  Instrumente  ange- 
brachte Glaslinse  gehen,  oder  durch  ein  System  yon 
Linsen,  deren  Brennweite  dem  Abstände  der  Linse 
von  der  Mire  gleich  ist,  und  er  lässt  die  nun  paral- 
lelen Strahlen  von  dem  Krystall  reflectiren. 

3.  Um  hinreichendes  Licht  von  sdir  kleinen  Kry- 
stallen zu  erhalten,  oder  auch  von  grösseren  aber 
unvollkommenen  Krystallen,  welche  häufig  aus  matten 
Theilen  bestehen,  mit  hier  und  da  vorhandenen  sehr 
kleinen,  mit  dem  Auge  nicht  unterscheidbaren ,  unter 
sich  parallelen  Ebenen,  hat  Wallmark  eine  eigne 
Art  von  Yerkleinerungs-Fernröhren  erfunden^  womit 
die  Winckelmessung  an  solchen  Krystallen  ein  ohne 
Vergleich  genaueres  Resultat  gibt,  wie  mit  gewöhn- 
lichen oder  mit  dem  blossen  Auge. 

4.  Dieses  Goniometer  ist  auch  zu  verschiedenen 
Licht-Polarisations-  und  anderen  optischen  Versuchen 
anwendbar. 
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WaUmark^)  hat  auch  eio  von  jhm  erfundefiesWallmarL^s 
Gasometer  von  folgender  Einrichtung  beiohrieben:  ^'*^'"®^®''* 
Eüi  mit  dem  Boden  oeeh  oben  gekehrtes  cylindrisches 
Glasgeftss  ist  mit  dem  unteren  Ende  auf  eine  Brioke 
festgekittet,  welche  den  obersten  Theil  eines  Dreifo- 
sses  von  Eisen  ausmacht.  Durch  die  Mitte  des  Bo- 
dens von  dem  Glascylinder,  welcher  jet£t  die  obere 
Spitze  des  letsteren  ausmacht,  ist  ein  Loch  gebohrt 
und  in  dieses  ein  graduirtes,  inwendig  kalibrirtes  und 
an  beiden  Enden  offenes  Glasrohr  eingekitl^,  welches 
ich  hier  das  Centralrohr  nennen  will,  und  dessen  obe- 
res Ende  ein  Stück  aus  dem  Boden  des  Cylinders 
hervorsteht,  während  das  untere  Ende  iast  aber  nicht 
völlig  bis  auf  die  Brieke  des  Dreifuases  hfandbreicfat. 
Durch  diesen  Dreifnss  geht  ein  UlngUohes  tiefes  Loch 
oder  Schacht  unter  oder  als  Fortsetzung  der  Central- 
röhre.  An  der  Seite  des  Srchachts  am  Fusse  und  un-* 
ter  der  Brieke  sRzt  ein  durchbohrter  Zapfen,  worauf 
ein  eisernes  Bohr  angebracht  ist  mit  einem  daran 
und  winkelrecht  dagegen  eingekitteten  Glasrohr,  am 
oberen  Ende  versehen  mit  einem  Krahn  und  einem 
kleinen  Trichter,  welches  mittelst  eines  Kanels  mit 
dem  Scbachte  in  Verbindung  steht,  in  welche 
Neigung  man  das  Seitenrohr  stellen  muss,  Ähnlich 
der  Mohr'scben  Gasfiasobe.  Wird  nun  Oueck- 
silb«r  in  den  Trichter  gegossen  und  der  Krahn  ge- 
öflkiet ,  so  rinnt  es  durdi  dieses  Seiteorohr  binid)  in 
den  Schacht,  füllt  diesen  an,  steigt  darauf  in  dem  Cy- 
Itnder  und  dem  Centralrohre  auf,  so  dass  dadurdi 
das  Gas  in  dem  Cylinder  comprn«irt  wird,  wenn  der 
Winckelkrahn ,  welcher  ebenfalls  in  den  nach  oben 
gerichteten  Boden    des  Gylinders  eingekittet  worden, 


1)  Öhen.  af  R.  Vet.  Aka4.  Förfaandl.  IV,  153. 
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va^cUossen  ist  Wird  dagegen  dieser  Krahn  geöff- 
net, so  tritt  dadurch  das  Gas  ans,  und  das  Qoecksil« 
ber  sinkt  in  dem  Centralrohr  bis  zu  derselben  Höhe, 
wie  die  im  Cylinder.  Um  den  Apparat  mit  Onecksfl* 
ber  zu  füllen,  wird  jener  Krahn  offen  gehalten  und 
das  Quedcsilber  durch  den  Trichter  eingegossen ,  bis 
sowohl  der  Schacht  als  auch  der  Cylinder  und  die  C^i- 
tralröhre  damit  angeßUlt  ist  und  dasselbe  durch  den 
WinkelKrahn  anftngt  auszufliessen ,  woranf  man  di^ 
sen  verschliesst.  Will  man  darauf  den  Cylinder  mit 
Gas  anfüllen,  so  bringt  man  die  Gasquelle  mit  dem 
geöffneten  Winkelkrahn  in  Verbindung,  neigt  das  Sei- 
tenrohr so,  dass  das  QuedESilb^  aus  diesem  ausfliesst 
Das  Quedusilber  wird  dabei  in  dem  Cylinder  durch 
Gas  ersetzt,  welches  durch  den  Winkelkrahn  hinein- 
strömt. Nachdem  man  dann  entweder  das  Quecksilber 
im  Innern  der  Centralröhre  bis  zu  derselben  Höhe 
wie  in  dem  Cylinder  gebracht  oder  den  Höhen-Un- 
terschied desselben  in  beiden  beobachtet  hat,  so  er- 
hält man  das  Volum  des  in  Frage  stehenden  Gases 
durch  Messen  des  Volums  von  dem  ausgeflossenen 
Quecksilber,  wovon  man  den  Theil  abzieht,  welche 
aus  der  Centralröhre  hinzugekommen  ist  Natüriidi 
sind  dann  noch  gehörige  Correctionen  flir  die  Tem- 
peratur und  die  Elasticität  des  Gases  zu  machen. 
Die  Temperatur  wird  mit  einem  kleinen  Thermometer 
bestimmt,  welcher  in  den  nach  oben  gerichteten  B(h 
den  des  Cylinders  eingekittet  worden  ist  DieHasti- 
cität  bestimmt  man  am  besten  mit  einem  Barometer 
oder  in  Ermangelung  desselben  durch  mehrere  Be- 
obachtungen verschiedener  Quecksilberstftnde  in  der 
Centralröhre. 

Soll   ein  Gas  aus  einem  hineingebrachten  Gasge- 
misch absorbirt  werden,    so  führt  man  einen  gabel- 
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förmig  gebogenen  Eisendraht^  an  dessen  kürzerem  Ende 
in  einer  Art  Korb  oder  Zange  ein  Cylinder  von  dem 
absorbirenden  Stoff  befestigl  ist^  z.  B.  von  Icaustischem 
KaU  zur  Absorption  für  Koblensftoregas^  durch  die 
Centrafaröhre  hinab  bis  in  den  Schacht^  so  dass  das 
KaU  unter  dem  unteren  Rande  der  Centralröhre  seit- 
wärts geschoben  werden  kann,  und  das  Kali  beim 
Aufziehen  des  Drahts  über  dem  Qnocksilber  in  dem 
Cylinder  in  das  Gasgemisch  gelangt  Während  der 
Absorption  wird  durch  das  Seitenrohr  eine  entspre- 
diende  QuantitSt  Quecksilber  nachgefüllt  und  nach 
beendigter  Absorption  wird  das  Kali  wieder  zurück- 
geschoben und  herausgezogen.  Das  Quecksilber  in 
der  Centralröhre  und  in  dem  Cylinder  wird  dann 
wieder  in  dasselbe  Niveau  gebracht,  das  Barometer 
und  Thermometer  abgelesen,  und  man  weiss  dann 
nach  dem  Volum  des  ausgeflossenen  Quecksilbers; 
wie  viel  das  absorbirte  Kohlensäuregas  beträgt. 

Dieser  Apparat  bietet  unter  anderen  den  Vorlheil 
dar,  dass  man  bei  einer  einzigen  organischen  Ana- 
lyse die  Quantität  sowohl  von  Kohlenstoff  als  auch 
Stickstoff  erfahren  kann.  Es  leidet  keinen  Zweifel, 
dass  dieser  Apparat  bei  Gas-Analysen  alle  die  Ge- 
nauigkeit geben  kann,  welche  verlangt  wird,  wobei 
er  ausserdem  den  Vortheil  hat,  dass  er  sehr  Irans« 
portabel  ist  und  dass  er  für  gewöhnliche  Zwecke 
nicht  mehr  als  20  Pfand  Quecksilber  bedarf.  Ausser 
als  Gasometer  ist  dieser  Apparat  auch  anwendbar  als 
Mess-Apparat  fUr  die  Elasticität  der  Dämpfe,  als  Hy- 
grometer,  als  Differential-Thermometer  u.  s.  w. 

Wallmark  hat  mir  nachher  primitiv  mitgelheilt, 
dass  er  bei  Gas-Analysen  durch  Detonation  das  Gas 
aus  dem  Apparate  in  ein  oder  mehrere  besondere, 
mit  Quecksilber  gesperrte  Verbrennungsrohren  treten 
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lasse  und  das  nach  der  Yerbreonung  übrig  bleibende 
Gas  in  den  Apparat  wieder  z^unlckbriDgei  um  es  daop 
in  der  angeführten  Art  darin  zu  messen*  Daher  isl 
dieser  Apparat  auch  als  Gas-Tmnaportenr  anweiufiwr 
Warren    de      Warren  de  la  Rue^)  hat  (^in^  kleine  Veraade- 

geiappara*  aum''^^?  ^  ^^^  Construclion  des  Glasapparats  geMachl, 
Absorbiren  Toodessen  man  sich  ixir  Absorption  des  Ammoiuaks  be- 
Ammoniak.    ..  __.  j^^^^  ^^^  ^^^^  ^^^ ^.j,.^  ^^  Varre»lrapp'a 


Methode   beim   Verbrennen   e^tickstoffhaltigftr  Körper 
den  Stickatoff  als  Ammoyiiak  l)0stjfliint 

Regnauli*«  go  viel  man  aus  bereits  pubticirtea  2  kletnfianen 
"£udiometer.''^'f<^^^^  ersehen  kann,  will  ea.  soheinen,  dass  Re- 
gnault  und  Reiset  einen  eudiometrisoben  Apparat 
conatruirt  haben ,  mit  dem  man ,  durch  Messen  der 
Gase  und  deren  Behandlung  mit  chemisdien  Agentien, 
sowohl  die  atmosphiürische  Luft  als  auch  die  beim 
Athmen  angewandte  Luft  und  mehrere  andere  6ns- 
Gemische  analysiren  kann,  mit  einer  Sicherheit,  dass 
die  Resultate  nicht  mehr  als  um  3  bis  4  Zehntausend- 
theile  variiren.  Eine  Zeiohnwg  dieses  Apparats  isl 
jedoch  noch  nicht  mitgetheilt  werden ,  gleichwie  auch 
nicht  eine  vollständigere  Bescbreäung  desselben. 

Poumare-  Poumarede^  hat,  jedoch  ohne  Zeichnung,  einen 
es  PP>''3<- Apparat  beschrieben,  mittelst  dessen  man  durch  Wä- 
gen sehr  rasch  die  Quantitäten  von  Wassar  und  von 
Kohlensäure  bestimmen  kann,  welche  beim  Athmen 
in  einer  bestimmten  Zeit  hervorgebracht  werden,  nnd 
mit  d^Bi  man  auch  unter  Wasser  leben  kann. 

1)  Philosophie.  Mi^ai^  XXX«  156. 

2)  Compi.  rend.  XXV,  928.  9^. 

3)  Daselbst,  XXV,  254. 


Pflanzenchemie* 


Persoz^}  hat  einige  Untersuchungen  bekannt  re^euUon, 
gemacht,  welche  von  ihm  über  die  Vegetation,  be-  ^pe^^g**® J^" 
sonders  in  Bezug  auf  die  Behandlung  von  Hortensien 
und  Weinreben  angestellt  worden  sind.  Das  Resultat 
derselben  ist  jedoch  kein  anderes,  als  dass  Hortensien 
sich  weit  besser  entwickeln  und  fortkommen  in  einer 
Erde,  welche  mit  gebrannten  Knochen,  Salpetersäure 
und  phosphorsaurem  Kali  vermischt  worden  ist,  und 
dass  dasselbe  bei  der  Weinrebe  stattfindet,  wenn  die 
Erde,  worin  sie  wächst,  mit  kieselsaurem  und  phos- 
phorsaurem Kali  und  Kalk  vermischt  worden  ist,  als 
wenn  diese  Pflanzen  in  einer  mit  jenen  Stoßen  nicht 
gemengten  Erde  wachsen  gelassen  werden.  Im  Ue- 
brigen  geht  Persoz  in  einige  Raisonnements  ein, 
wie  man  auf  eine  Menge  von  Angaben  kein  Ver- 
trauen setzen  und  daraus  auch  keine  zuverlässige 
Schlüsse  ziehen  kann,  welche  darauf  hinausgehen,  die 
Schädlichkeit  gewisser  Stofle,  besonders  der  Ammo- 
niaksalze zu  beweisen,  wenn  man  sie  zur  Entwicke- 
lung  des  Pflanzenlebens  anwendet,  indem  die  Ver- 
suche häufig  unter  solchen  Umständen  angestellt  wor- 
den seyen,  welche  nothwendig  mit  der  Natur  der 
Pflanze,  die  für  die  Untersuchung  gewählt  wurde,  im 
Widerspruche  stehen  mussten. 

1)  Compc.  rend.  XJiWy  559. 

%Unhet^\  Jahret-BerirM  I.  14 
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Versuche  ron  Polsdorff^)  hat  einige  Untersuchtingen  im  klei* 
Polsdorff.  neren  Maasstabe  angestellt,  theils  mit  künstlich  be- 
reiteter Erde  in  einem  abgeschlossenen  Räume,  und 
theils  mit  Gartenerde  im  Freien,  wobei  er  in  beiden 
Fällen  die  Erde  mit  künstlich  gemachten  Zusätzen 
*  vermischte  und  die  Resultate  mit  denen  verglich, 
welche  mit  ungemengter  Erde  erhalten  wurden,  um 
dadurch  Aufklärungen  über  das  Fortkommen  und  die 
Ernährung  der  Pflanzen  zu  gewinnen.  Die  Versuche 
wurden  in  8  hölzernen  Kasten  von  1,5  Fuss  Hohe  und 
3  Quadratfuss  Umfang  in  der  Oberfläche  angestellt.     Nr. 

1  wurde  mit  gewöhnlicher  Gartenerde  gefüllt  und  die 
übrigen  zu  ^  mit  grösseren  Stücken  von  Ziegelstei- 
nen, darauf  als  zweite  Schicht  mit  ^  kleineren  Zie- 
gelsteinstücken, und  nun  als  oberste  Schicht  mit  ^ 
feinem  Ziegelmehl.  Darauf  bereitete  er  sich  künst- 
lichen Mineraldünger,  bestehend  A:  aus  kieselsaurem 
Natron-Kali,  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen 
von  Pottasche,  Soda  und  Sand  in  dem  Verhältnisse, 
dass  der  Sauerstofl^  der  Basen  ^  von  denen  der  Kie- 
selsäure entsprach ;  6 :  aus  kohlensaurem  Kali-Kalk, 
bereitet  durch  Zusammenschmelzen  von  2,5  Theilen 
Kreide  mit  1  Theil  Pottasche ;  C :  aus  phosphorsaurem 
Kali-Natron-Kalk,  erhalten  durch  Zusammenschmelzen 
gleicher  Gewichtstheile  von  Pottasche,  Soda  und  Kno- 
chen ;  D :  aus  Knochenmehl ;  und  E :  aus  Gyps.  Dem 
hölzernen  Kasten  Nr.  2  wurden  auf  jeden  Quadratfuss 

2  Loth  Mineraldünger  zugesetzt,  welcher  aus  6  Thei- 
len von  A,  6  Th.  von  B,  1  Th.  von  C,  1  Th.  von  D 
und  2  Th.  von  E  zusammengesetzt  worden  war.    Nr. 

3  wurde  eben  so  gedüngt  wie  Nr..  2,  aber  es  wurde 
auf  jeden   Quadratfuss  noch    1    Loth    phosphorsaure 


i)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXII,  180. 
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Ammoniak-Talkerde  hinzugefügt.  Nr.  4  wurde  auf 
jedem  Quadratfuss  mit  2  Loth  von  einer  Asche  ver- 
mischt, welche  durch  Verbrennung  von  flüssigen  und 
festen  Menschen-Excrementen  erhalten  worden  war. 
Nr.  5  wurde  mit  lufltrocknem  Menschenharn  und 
Koth  in  dem  Verhältnisse  gedüngt,  dass  die  Qnantitöt 
davon  auf  dem  Quadratfuss  der  Asche  in  Nr.  4  ent- 
sprach. Nr.  6  wurde  auf  dem  Quadratfuss  mit  2  Loth 
von  der  Asche  gedüngt,  welche  beim  Verbrennen  der 
ganzen  Gerstenpflanze  erhalten  wird.  Nr.  7  wurde 
mit  Pulver  der  ganzen  Gerstenpflanze  in  einem  solchen 
Verhältnisse  gedüngt,  dass  jeder  Quadratfuss  eine  Quan- 
tität davon  bekam,  welche  der  Asche  in  Nr.  6  ent- 
sprach. Nr.  8  wurde  eben  so  gedüngt,  wie  Nr.  2, 
aber  während  die  vorhergehenden  Kasten  im  Laufe 
der  Versuche  mit  Regenwasser  begossen  wurden, 
wurde  Nr.  8  mit  einer  Lösung  von  torfsaurem  Am- 
moniak in  1000  Theilen  Wasser  begossen.  Die  Be- 
samung geschah  mit  72  Gerstenkörnern,  aber  von  den 
jungen  Pflanzen  wurden  nachher  so  viele  ausgezogen, 
dass  auf  jedem  Quadratfuss  12  Stück  übrig  blieben. 
Die  Besamung  der  8  Kasten  wurde  gleichzeitig  aus- 
geführt und  diese  dann  alle  neben  einander  gestellt. 
Nr.  1  diente  zur  Vergleichung  für  die  anderen.  Hier- 
bei bekam  er: 
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Nu 

der 
Katicn. 


8 


IVomal- 

*eil   der 

Kei- 

8- 


Normal- 

leit  der 

Blitke. 


VegetalWe  |  YegctelWe  ',  Kor. 
Thüligkeil  i  Tkiitigkeil    ner. 
für    die        f^r    die    |  Er- 
Saiveukil-    UiAmhi  i-  \  trag, 
dang.  dnng. 


Slrok. 
Ertrag. 


5-7 
Tage. 


8  Tage 
später. 

13 

Tage 

später. 


4  Tage 
später. 


11 
Tage 

später 


5  Tage 
später. 


4  Tage 
später. 


6  Tage 
später. 


48-50 
Tage. 

14 
Tage 

später. 

13 

Tage 

später. 


5  Tage 
später. 


27 

Tage 
später. 


4  Tage 
später. 


4  Tage 
später. 

"l9~ 
Tage 

später. 


100 
42 

100 

1 
100;  100 

95 

78 

90 
86 

135 

90 
95 

79 

103 

42 

110 

110 

42 

95 

101 

87 

131 

154 

30 
42 

100 

114 

105 

117 

50 

105 

112 

FloriBal- 
ge  wicht 

ei  Ben 
Sanea- 

korns. 


76 
100 

uraQ. 


62 

Uran. 


02 
TOtf 

Uran. 


foff 
Uran. 


J9 

Toa 
Gran. 


63 
fO<F 

Gran. 


70 
10<F 

Gr«n. 


TOtf 
Gran. 


B«ftla«dtbcUe  dcv 
ia    Proeeaten 


Waaset  !«.• 

HiiUca  14.S 

SlirltalolTr.  K«rf.  .SSJI 

Slickaloia.   Korp.  13.0 

Aaeke  26 


Waaaer 
HftlaeB 

StickaloflTr. 
SUekaton. 
Aacke 


1S.0 

Körp.    58.S 


Wa»»er 

Halaea 

StiekaloffTr. 

Stickstom. 


14.00 

V2A0 

».  e2.7S 

Körp.  8.^S 


Ungeachtet  Polsdorff  einräumt,  dass  Ziegelmehl 
nicht  die  Eigenschaften  besitzt,  welche  ein  Boden  für 
die  Gerste  haben  muss,  indem  es  zu  sehr  zusammensin- 
tert und  dadurch  den  Abflnss  des  Wassers  verhin- 
dert, so  glaubt  er  doch  aus  den  angestellten  Ver- 
suchen folgende  Schlüsse  ziehen  zu  können: 

1.  Dass  die  Gerste  in  einem  rein  unorganischen 
Boden ,  welcher  die  Bestandtheiie  der  Asche  enthSit, 
sich  vollkommen  ausbilden  kann. 

2.  Dass  ihre  organischen  Stoffe,  welche  während 
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der  Vegetation  gebildet  werden,  aus  der  Atmosphäre 
abstammen. 

3.  Dass  die  Entstehung  und  Anhäufung  von  stick- 
stoffhaltigen Materien,  (Proteink&rpem),  im  Widerspruch 
mit  einer  ziemlich  allgemein  verbreiteten  Annahme^ 
nicht  abhängig  ist  von  dem  Gehalte  der  stickstoffhal- 
tigen Körper,  welche  sich  im  Boden  befinden,  dass 
es  vielmehr  den  Anschein  gewinnt,  eine  relative  Ver- 
mehrung der  stickstofflTreien  Substanzen  anzunehmen. 

4.  Dass  die  verschiedenen  Formen  des  Mineral- 
düngers verschiedene  Emdte-Resultate  hervorzubrin- 
gen im  Stande  sind,  den  Vegetationsprocess  also  he- 
ben und  senken  können,  wir  aber  der  Kenntniss 
der  geeignetsten  Form  zur  Zeit  noch  völlig  baar  sind- 

5.  Dass  das  hocbgepriesene  bumussaure  Ammo- 
niak keinen  bedeutenden  Einfluss  auf  den  besseren 
Vegetationsprocess  der  Gerste  austibt. 

6.  Dass  der  Dünger  in  Form  thierischer  Excre- 
mente  einen  bedeutend  höheren  Ertrag  liefert,  als 
Dünger  in  Form  der  Asche. 

7.  Dass  ein  grösserer  Wassergehalt  der  Körner 
einen  grösseren  Gehalt  an  stiekstofliialtiger  Materie 
anzudeuten  scheint. 

8.  Dass  ein  grösseres  specifisches  Gewicht  der 
Körner  einem  grösseren  Gehalt  an  stickstofffreien 
Körpern  zu  entsprechen  scheint. 

Um  die  Frage:  kann  der  Ertrag  einer  Gersten- 
erndte  durch  eine  Mineraldingung  nach  Lieb ig'schen 
Principien  bedeutend  erhöht  werden?  beantworten  zu 
können,  so  hat  Po  Isdor  ff  vier  Versuche  unter  freiem 
Himmel  angestellt,  jeden  auf  einer  Fläche  von  13^5 
Ouadratfuss.  Der  Boden  war  ein  reicher  Sandboden, 
welcher  sonst  wenig  Humus  enthielt.  Die  Fläche  Nr. 
1  wurde  nicht  gedüngt  uni  diente  zur  Vergleichung 
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mit  den  anderen.  Die  Besamung  geschdi  eben  so, 
wie  bei  dem  Kasten  Nr.  1  der  vorhin  angefahrten 
Versuche.  Nr.  2  bekam  auf  den  Ouadralfuss  1,5 
LfOth  von  dem  Dünger,  welcher  bei  der  Yorher- 
gehenden  Versuchsreihe  bei  dem  Holzkasten  Nr.  2 
angewandt  und  erwähnt  worden  ist,  und  ausserdem 
0,75  Loth  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde  auf 
den  Quadratfuss.  Nr.  3  wurde  auf  jedem  Qaadratfoss 
mit  0,75  Loth  phosphorsaurer  Ammoniak-Taikerde 
gedüngt.  Nr.  4  erhielt  1,5  Loth  Ammonlak-freira 
Mineraldünger,  gleichwie  bei  dem  oben  angefilhrten 
Versuch  mit  dem  Holzkasten  Nr.  2.  Bei  allen  4  \e^ 
suchen  war  die  Zeit  des  Keimens  =  7,  die  der  Bluthe 
=  50  und  die  der  Reife  =  93  Tage. 

Nummer        Erhaltene      firbaltones      Samme  der  Koraer 
der  Fläche.       Körner.  Slroh.  und  des  Sirohi. 


1 

1,25  Pfund 

2,00  Pf. 

3,25  Pf. 

2 

1,50     „ 

1,75     „ 

3,25     „ 

3 

1,25     „ 

1,50     „ 

2,75     „ 

4 

1,00     „ 

1,25     „ 

2,25     „ 

Bei  diesen  Versuchen  zeigte  es  sich  also^  dass 
der  gemengte  Mineraldünger  in  der  Fläche  Nr.  2  um 
20  Frocent  mehr  Körner  gab,  als  in  Nr.  i,  dass  die 
phosphorsaure  Ammoniak -Talkerde,  wenn  man  sie 
allein  anwendet^  keinen  Einfluss  auf  die  Samenbildong 
ausübt,  aber  nachtheilig  auf  die  Strohbildung  einwirkt^ 
und  dass  der  Ammoniak-freie  Mineraldünger  hemmend 
für  die  Vegetation  ist. 
Noihwendigkeit      Liebig^]    hat  diesen  Aufsatz  von  Pols  der  ff 

fen*Vorm^"fä"®*"*^®  Bemerkungen  hinzigefügt,  wobei  er  von  d&m 

den  Mineral- Princip  ausgeht,  dass  die  Pflanzen  ihren  ganzen  Koh* 

dunger.     lenstoff  und  Stickstoff  au$   der  Atmosphäre  aebmen, 

aber   die   übrigen  Bestandtheile   aus   der  Erde,   und 

1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pliarm.  LXIi,  104. 
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demnach  der  Ansicht  -  ist  ^  dass  auch  eine  besondere 
Röcksicht  auf  <he  Form  genommen  werden  müsse, 
in  welcher  den  Pflanzen  die  unorganischen  Bestand- 
thefle  zur  Aufnahme  dargeboten  werden.  Denn  eben 
so,  wie  ein  Stoff  ab  Ntkhrungsmittel  begehrt  wird  und 
nützlich  ist,  wenn  man  ihn  in  einer  gewissen  Form 
verzehrt,  aber  untauglich  ist  und  schädlich  wird,  wenn 
man  ihn  in  einer  anderen  Form  geniesst,  verh&lt  es 
sich  auch  mit  den  Dtingerarten  filr  Pflanzen,  was  durch 
mehrere  Untersuchungen  seine  Bestätigung  findet, 
Dass  die  thierischen  Excremente  die  unorganischen 
Bestandtheile  in  der  für  die  Pflanzen  yortheilhafiesten 
Form  enthalten,  räumt  er  allerdings  ein,  aber  er 
glaubt  auch,  dass  es  für  die  Gegenwart  nur  ein  Man- 
gel an  unseren  Kenntnissen  sei,  wenn  wir  sie  nicht 
in  der  besten.  Form  ersetzen  können.  Dass  jedoch 
Silicate,  welche  durch  Schmelzen  hervorgebracht  wor- 
den sind,  nicht  die  Silicate  ersetzen  können,  welche 
im  verrotteten  Stroh  enthalten  sind,  findet  er  sehr 
natürlich.  Im  Uebrigen  bestreitet  Liebig  keineswe* 
ges  die  Notwendigkeit  organischer  Körper  in  der 
Erde  für  die  Entwickelung  der  Pflanzen,  weil  durch 
Verwesung  derselben  Ammoniak  und  Kohlensäure 
entstehen,  welche  für  die  Pflanzen  eine  besondere 
Wichtigkeit  haben.  Er  erwähnt  auch,  wie  er  dadurch, 
dass  er  thierischen  Dünger  mit  kleinen  Quantitäten 
Sägespänen  versetzte  und  dann  damä  einen  sehr  un- 
fruchtbaren Boden  düngte,  einen  mehrfach  grösseren 
Ertrag  bekommen  habe,  als  wenn  der  Boden  nur  al- 
lein mit  thierischem  Dünger  versehen  gewesen  war. 
Die  Ursache  davon  liegt  seiner  Ansicht  nach  haupt- 
sächlich in  der  Lösliohkeit  der  phosphorsauren  Talk- 
erde und  Kalkerde  in  der  Kohlensäure,  welche  bei 
der  Verwesung  der.  Sägespäne  gebildet   wird,   und 
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welche   beim  Regnen  die  Bildang  von  Kohlensäure- 
haltigem  Wasser  veranlasst,  wdehes  dann  das    Lo- 
sungsmittel flir  jene  Salze  wird.     Endlich  erwShnt  er 
noch,  dass  die  Wirkung  des  thierischen  Düngers  ei- 
nen bedeutend  grösseren  Effect  hervorgebrachi  habe, 
wenn  er  mit  mineralischem  Dttnger  vermischt  worden 
war,  als  wenn  dieses  nicht  stattgefunden  hatte. 
Eine  nicht  be-      Möge  CS  mir  bei  dieser  Gdegenheit  eriaubt  sein, 
Dierkte  Quelle3„f  einen  Umstand  aufmerksam  zu  machen,  welcher, 
sioff.       so  viel  mir  bekannt  geworden,  noch  von  keinem  Land- 
wirihschafts- Chemiker  in   Betracht  gezögen  worden 
ist,  und  welcher  meiner  Ansicht  nach  für  die  FkUe 
berücksichtigt  werden  muss,   wo  der  Dünger  mit  al- 
kalischen Stoffen   oder  Kalk  für   die  Pflanzai-Cohnr 
angewandt  wird.      Es  will  nämlich  scheinen,    dass 
andi   beim   Verwesen   von  Stickstoff-freien  Körpern 
der  Stickstoff  aus  der  Luft  absorbirt  werde.     Aller 
Wahrscheinlichkeit   nach    wird    dieser   Stickstoff  als 
Ammoniak  aufgenommen ,    worauf  er  als  solcher  mit 
den  humusartigen  Säuren  in  Verbindung  tritt,  wekfae 
bei  dem  Verwesungsprocease  gebildet  werden.    Aber 
M  u  1  d  er  hat  dargelegt,  mit  welcher  starken  Verwandt- 
schaft diese  Säuren   das  Ammoniak  binden  und  zu- 
rückhalten, nachdem  sie  einmal  dannt  in  Verbindung 
getreten    sind.     Erinnern   wir   uns  dann ,   wie  diese 
ammoniakalischen  Verbindungen   mit  andren  Basen, 
z.  B.  Kali  und  Kalk,  zu  Doppdsalzen  vereinigt  werden 
können,  und  dass  sie  erst,  wenn  sie  einen  gewissen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  aufgenommen  haben,  die- 
ses letztere  einem  Th^l  nach  wieder  abgeben,  so  sieht 
man  leicht  ein,  wie  durch  eine  solche  wechselseitige 
Einwirkung  dieser  Stoffe  eine  für  die  Pflanzen  reich- 
liche Ouelle  von  stickstoffhahig^  Körpern  unter  ge- 
wissen Umständen  vorhanden  sein  kann.     Ziehen  wir 
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ausserdem  in  Betracht,  dass  alle  organischen  Verbin- 
dungen ein  Streben  besitzen^  sich  zu  solchen  Ele- 
menlar-Verbindung^i  umzusetzen,  worin  die  Elemente 
den  grössten  Bestand  haben,  dass  femer  diese  Um- 
setzung durch  Mitwirkung  von  starken  Basen  erleich- 
tert wird,  dass,  gleichwie  Zucker-Kalk  ein  Bestreben 
hat,  im  Laufe  der  Zeit  kohlensauren  Kalk  zu  bilden, 
auch  das  humussaure  Ammoniak  ein  ähnliches  Streben 
haben  muss,  so  nehmen  wir  in  dieser  Eigenschaft  nicht 
allein  eine  neue  Quelle  für  die  Abgabe  von  noch  . 
mehr  Ammoniak  wahr,  sondern  wir  erfahren  dabei 
auch  (wenn  die  Kohlensäure  aus  diesen  Verbindungen 
durch  Huffiussäure  ausgetrieben  wird),  wie  die  stär- 
keren Basen  flir  die  Circulation  innerhalb  der  orga- 
nischen Elemente  ihre  Wichtigkeit  darlegen.  Ich  habe 
diese  allgemeinen  Ansichten  darlegen  zu  müssen  ge- 
glaubt, nicht  bloss  um  zu  zeigen,  wie  der  StickstofF 
vielleicht  auch  auf  einigen  anderen  Wegen,  als  wel- 
che man  bis  jetzt  für  die  einzigen  gehalten  hat,  in 
die  Pflanzen  gelangen  kann,  sondern  auch  um  die 
Chemiker  darauf  aufmerksam  zu  machen,  welche  Ge- 
legenheit haben,  in  grösseren  Laboratorien  nach  mehr- 
fachen Richtungen  die  Fragen  zu  untersuchen  und 
experimentell  zu  behandeln,  welche  sich  auf  theoreti- 
schem Wege  von  selbst  aufstellen. 

Schieiden  ^)  und  Schmid  haben  gemeinschaft- Vegetation  der 
lieh  die  Vegetations-Verhältnisse  der  Ackerwicke  (Vi-  Ackerwicke, 
eia  sativa)  in  den  folgenden  4  hauptsächlich  verschie- 
denen Entwickelungsperioden  studirt:  1)  wenn  nach 
den  Cotyledonen  die  ersten  Blätter  entfaltet  waren; 
2)  wenn  sie  zu  blühen  anfangen  und  schon  einzelne 
Hülsen  angesetzt  hatten;  3)  wenn  die  meisten  Schoten 
der  Reife  nahe  waren,  und  4)  wenn  alle  Hülsen  da- 

iyPoggend.  Ana.  LXXl,  138. 
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von  vollkommen  reif  geworden  waren.  Sie  haben 
dabei  sowohl  die  elementare  Zusammenselzang  mid 
den  Gehalt  an  fenerbestftndigen  Kdrpem  eines  jed^i 
Theils  der  Pflanze  in  den  verschiedenen  Vegetations- 
perioden, als  auch  das  absolute  Gewicht  aller  Theile 
in  jenen  Perioden  bestimmt.  Die  Resultate ,  weiche 
sie  aus  ihren  Versuchen  ziehen,  sind:  1)  Das  Gewidit 
einer  Pflanze  in  der  ersten  Periode  verhftlt  sich  zam 
Gewicht  der  reiren  Sameii,  wie  1 : 1,29.  2)  Der  ab- 
solute Gehalt  an  StickstoiT  bleibt  in  der  ersten  Periode 
unverändert,  wogegen  ungefkhr  ^  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  verioren  geht  Zugleich  wird 
der  Gehalt  an  Asche  in  der  Pflanze  wAhrend  dieser 
Periode  um  47  Procent  vermehrt.  3)  Von  der  ersten 
bis  zur  vierten  Periode  wird  die  absolute  Quantitit 
eines  jeden  besonderen  Bestandtheils  vermdirl,  wor- 
aus folgt,  dass  die  Pflanze  von  dem,  was  sie  einmal 
aufgenommen  hat,  niemals  etwas  wieder  abgibt  (was 
mit  dem  in  2  Angeführten  übereinstimmt).  4)  Wie- 
wohl sich  die  absolute  Quantität  von  Stickstoff  in  der 
Pflanze  vom  Beginn  der  ersten  Periode  an  bis  zu 
Ende  der  vierten  um  32  Mal  vervielfacht,  so  nimmt 
die  relative  Menge  desselben  im  Stengel  während 
derselben  Zeit  um  9,11  bis  2,36  Procent  ab,  woraus 
folgt,  dass  die  Pflanze  relativ  um  so  reicher  an  Stidc- 
stoff,  je  jünger  sie  ist  5)  Von  der  ersten  bis  zur 
letzten  Periode  wird  die  Quantität  von  Kohlenstoff 
um  67,  die  des  Wasserstoffs  um  65,  aber  die  des 
Sauerstoffs  um  71  Mal  vergrössert  6)  Der  absolute 
Aschengehalt  steigt  von  der  ersten  bis  zur  vierten 
Periode  auf  das  70fache;  die  bedeutendste  Zunahme 
findet  aber  von  der  gekeimten  Pflanze  bis  zum  An- 
fang des  Blühens  statt,  fast  um  das  51  fache,  und  in 
dieser  Periode  ist  der  relative  Aschengehalt  am  gross- 
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ten.  7)  Von  der  dritten  bis  zur  vierten  Periode  ver*- 
theilt  sich  die  Asche  in  der  Pflanze  sehr  ungleich, 
indem  sich  die  grössere  Menge  derselben  allmälig  in 
die  Samen  und  Hülsen  zieht  und  den  Stengel  ver- 
hältnissmässig  arm  an  Asche  zurücklässt.  8)  Blosse 
procentische  Bestimmungen  haben  wenig  Werth,  um 
uns  die  Gesetze  der  Vegetation  kennen  zu  lehren, 
und  solche  Bestimmungen  bekommen  erst  dadurch 
einen  grösseren  Werth,  wenn  man  sie  auf  ein  mitt- 
leres absohites  Gewicht  der  Pflanzen  und  Pflanzen- 
theile  bezieben  kann. 

Kuhlmann^)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Versuche  mit 
Wirkmig  des  Mineraldüngers  fortgesetzt,  und  er  hat^'"®"***""»®"^' 
mehrere  beschrieben.    Ich  will  hier  nur  die  Versuche 
anfiihren,  welche  er  im  Jahre  1848  auf  einer  Wiese 
angestellt  hat. 

Ym.      D&ngerärt,  welcke  «a  20.   Qatatilit  dcf     Eiii|;MrDdtctM  Ycrmelu^cr  Er-  Termiadertcr 

•acli:     April       1846     angewandt    Dfiogera  auf        Heu    am  8.      trag    in    Folge  Ertrag    dnrcli 

.  wurde,                    cio    Hectare.       Juni    1846.     des    angevand-  den    ange- 

ten    Düngers.  wandten  Dün- 
ger. 

1  Ohne  Dftngang                               —             3323  Kilogr.                 —  — 

2  Scbwefelg.   Anunoniomoxjd    200  Kilogr.     58.56        n  2533  Kilogr. 
|Sekwelel«a«rca  iiaaioniiam-                          ) 

a  <     oz^d  200       „      >6496       ,r         3173 

(Kockaali  133        „       / 

4      Koclieals  133       »        3706       »  383 

Trockne«  Icoblens.   Natron 
Seliwefelsaares  Natron 
Koclicala 

Kieselsaurei  Kali 
Kaortbeker  KaUt 
I  Knocbenagclic 
'Koeksals 

Salpelenanrca  Natron 
.Schwefelsaures  Natron  ^        „       ^AaÄU\  ia?iÄ 

®    ^  KieaeUanree  Knli  «•"»  '^^^       »  ^^^ 

K  ans  lisch  er   Kalk 
tRnochenasdke 
SalpeterMnres  Natron  200         m        4726        »  1403 

Da  man  in  Folge  der,  während  der  letzten  Jahre  Thonerde  in 

PflaozeD. 
1}  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XX,  265. 
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ausgeführten  analytischen  Untersuchungen  vielen  Zwei- 
fel erhoben  hat,  ob  Thonerde  in  der  Asche  von  Pflan- 
zen wirklich  enthalten  sei,  so  hat  Salm^^Horstmar ') 
die  Asche  von  Lycopodium  complanatum  darauf  un- 
tersucht, von  welcher  Pflanze  angegeben  worden  ist, 
dass  sie  die  Thonerde  in  grösserer  Menge  enthalte. 
Er  hat  gefunden,  dass  die  Asche  dieser  Pflanze  wirk- 
lich 38,5  Procent  Thonerde  enthält  Aber  als  er  dann 
auch  andere  Pflanzen  darauf  untersuchte,  welche  auf 
demselben  Boden  gewachsen  waren,  als  Juniperus 
communis,  Erica  vulgaris,  so  fand  er  darin  zwar  eben- 
falls Thonerde  aber  in  so  geringer  Quantität,  dass  sie 
nur  ftlr  eine  vorhandene  Spur  erklftrt  werden  kann. 
Schwefel-  und      Sorby')  hat  den  Gehalt  an  Schwefel  und  Phofr- 

haU^der'pflin^^         ^"   ®*'*®'  Menge   vou    allgemeiner   angebauten 
zen.        Pflanzen  bestimmt,   und  er  hat  auf  den  Grund  dieser 
Analysen  berechnet,  mit  wie  viel  Gyps  und  Knochen- 
asche ein  Feld  gedüngt  werden    muss,    um  dadurch 
den  Schwefel   und   Phosphor  zu    ersetzen,    welcher 
durch  eine  Erndte  davon  weggeführt  worden. 
Substiiutions-       Laurent')  hat  seine  Ideen  über  die  Deutungs- 
'1*^f.?  J?°    weise  von  Substitutionen   der  Elemente  in  einer  Ab- 

Laurent. 

handlnng  entwickelt,  welche  zugleich  den  Endzweck 
hat,  die  dualistischen  Ansichten  und  Begriffe  von  Paa- 
rungsverhältnissen zu  widerlegen,  welche  Berzelins 
in  den  letzteren  Jahren  fast  allein  auf  eine  so  schöne 
Weise  entwickelt  hat.  Was  seine  Nachträge  zu  der 
Substitutions-Theorie  anbetriflt,  so  sind  sie  nur  schwie- 
rig im  Auszuge  mitzutheilen ,  und  ich  will  daher  nur 
ein  Beispiel  davon  ßnCiihren.    Da  er,  unter  Annahme 


1)  ioorn.  für  pract.  Chemie,  XL,  302. 

2)  Philosoph.  Magat.  XXX,  330. 

3)  Compl.  read.  XXIV,  219. 
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der  Atomgewichte  für  N  und  H  von  Berzelius, 
NH^  mit  Am  repräsentirt^  und  das,  was  er  Ammo- 
nium mercure,  bimercurö  etc.  nennt ,  mit  Am,  Am, 
so  werden  die  Formeln  für  den  Typus  gewisser  Ver- 
bindungen, welche  mit  dem  salpetersaurem  Kali  zu- 
sammenstehen, unter  Annahme,  dass  Kali  =K^0  ist, 
folgende : 
Salpetersaures  Kali  NO'K. 

„  Ammoniumoxyd  N  0^  Am. 

„  QuecksHberoxyd  N  0'  Hg. 

n  Bimercurammoniumoxyd     N  0'  Am. 

Ein  Urtheil  von  mir  dber  solche  Geistesproducte 
hat  aUerdings  keinen  grossen  Werth.  Aber  un- 
geachtet ich  das  schöne  Streben  des  ausgezeichneten 
französischen  Experimentators  wohl  einsehe  und  an- 
erkenne, wodurch  derselbe  zu  einer  Erklärung  aller 
Yerbindungsverhältnisse  aus  einer  einzigen  Einheit 
zu  gelangen  und  dieselben  dem  Auge  auf  eine  ein- 
fache Weise  zur  Vergleichung  vorzulegen  sich  be- 
müht, so  kann  ich  doch  nicht  umhin,  den  von  Lau- 
rent betretenen  Weg  als  ganz  und  gar  falsch  zu 
bezeichnen,  indem  er  eine  völlige  Unterdrückung  der 
wahren  Art  der  Phänomene  umfasst  Gerade  wegen 
der  Mängel  während  der  ganzen  Fortsetzung  von  An- 
fang an,  hat  wahrscheinlich  sich  kein  Chemiker  dir 
Mühe  geben  wollen,  ihn  in  den  Einzelheiten  zu  ver- 
nichten, da  jeder  doch  deutlich  einsieht ,  dass  er  kei- 
nen längeren  Bestand  hat,  als  ihn  der  fleissige  Gründer 
selbst  unterhält.  Was  ferner  Laurents  Kritik  der 
Paarungsverhältnisse  anbetrifft,  so  scheint  er  sich  nicht 
in  die  Weise  hineingedacht  zu  haben,  in  welcher  die 
chemischen  Verbindungen  von  der  Seite  her  zu  be- 
trachten sind,  weshalb  er  auch  nicht  auffassen  kann. 
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wie  viele  Combinationen  zwischen  den  Elementen 
nach  einer  solchen  Ansicht  angegeben  werden  müs- 
sen; welche  wir  zwar  gegenwärtig  noch  nicht  in  ih- 
rem isolirten  Zustande  angetroffen  haben,  deren  Exi- 
stenz anzunehmen  aber  doch  nicht  absurd  ist,  und 
wie  gerade  ein  grosser  Theil  von  dem,  was  die  Che- 
miker noch  in  Zukunft  zu  erforschen  haben,  in  der 
Darlegung  und  Erforschung  derselben  besteht.  Der 
eine  Versuch,  die  Formel  eines  basischen  salpeter- 
sauren Salzes  von  Quecksilberoxyd  nach  der  duali- 
stischen Ansicht  anzugeben,  zeigt  es  deutlich,  wie 
wenig  Laurent  in  den  Ansichten  bewandert  ist, 
welche  Anderen  angehören.  Im  Uebrigen  gibt  die 
Abhandlung  im  Vorbeigehen  als  Neu  an,  dass  Lau- 
rent durch  Einleiten  von  Chlor  in  schwefelsaures 
Strychnin  einen  Körper  erhalten  hat,  welcher  mit  ei- 
ner Formel  reprftsentirt  werden  kann,  die  Strychnin 
vorstellt,  worin  1  Atom  Wasserstoff  gegen  1  Atom 
Chlor  ausgewechselt  worden  ist,  und  welcher,  unter 
Annahme  einer  solchen  Zusammensetzung,  mit  7 
Atomen  Wasser  krystallisiren  soll  Derselbe  soll  Mich 
eben  so  giftig,  wie  Strychnin  sreyn.  Auch  ist  es 
Laurent  geglückt,  im  Brucin  1  Atom  WassM^off 
gegen  1  Atom  Chlor  auszuwechseln,  ohne  die  basi- 
schen Eigenschaften  des  Brucins  anzuheben.  Nach 
anderen  Ansichten,  als  nach  denen  der  Substitution, 
beweisen  diese  Auswechselungen  gegen  Chlor  nidits 
anderes,  als  dass  der  mit  dem  Ammoniak  gepaarte 
Körper  in  den  organischen  Basen  selbst  zusammen- 
gesetzt ist  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  meta- 
morphosirt  werden  kann,  ohiie  dass  dadurch  alle  ur- 
sprünglichen Eigenschaften  verändert  werden.  Idi 
glaube,  dass  man  noch  niemals  grosse  wissenschaft- 
liche Gebäude  aufgeflihrt  hat,   um    eine   chemische 
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Aehnlichkeit  zwischen  allen  den  schwefelsauren  ein- 
atomigen unorganischen  Salzen  darzulegen  ^  welche 
z.  B.  mit  6  Atomen  Wasser  krystallisiren. 

Herzogt)  hat  Mohr's  Vorschrift  zur  Bereitung  P/faMxeitfiiii- 
der  Benzoesäure  geprüft,  wobei  dieser  beabsichtigte^  ®*^  BereUung  der 
Yerflfichtigen  der  Säure  zu  vermeiden,  und  welche  Benzoesfiore. 
darin  besteht,  dass  wenn  die  Benzoesäure  durch  Er- 
hitzen des  Benzoeharzes  in  einem  eisernen  Grapen 
bereitet  wird,  man  diesen  luftdicht  mit  einem  Trich- 
ter von  Blech  und  diesen  wiederum  oben  an  seiner 
Spitze  mit  einem  Pappkasten  in  Verbindung  bringt. 
Herzog  hält  alles  dieses  flir  überflOssig  und  er 
wendet  ganz  einfach  einen  Hut  an,  welcher  Aussen 
mit  Leim  überstrichen  worden  ist,  und  welcher  dann 
auf  den  Grapen  aufgesetzt  wird.  Riecker^)  wen- 
det als  Sublimationsgefilss  einen  8  Zoll  weiten  und 
3^  Zoll  hohen,  inwendig  glasirten  Topf  von  gebrann- 
tem Thon  an,  worauf  er  einen  aus  starkem  und  dop- 
pelt genommenen  Papier  verfertigten  Hut  von  2  —  3 
Fuss  Höhe  setzt.  Dieser  Topf  wird  dann  in  ein  Ge- 
ßlss  von  Eisenblech  gesetzt,  darin  mit  Sand  umschüt- 
tet und  9  bis  11  Mal  nach  einander  erhitzt,  jedes 
Mal  eine  Stunde  lang.  Auf  diese  Weise  hat  er  aus 
1  Pfand  Benzol  7  Drachmen  und  29  Gran  Benzoe- 
säure erhalten.  Riecker  gibt  den  Schmelzpunkt  der 
Benzoesäure  zu  +  121^,5  und  den  Siedepunkt  zu 
-|~  235^)  an.  Walz  3)  hat  einige  Versuche  angestellt, 
am  zu  erfahren,  eine  wie  grosse  Quantität  von  der 
Benzoesäure  erhalten  wird,  wenn  man  sie  auf  ver- 
schiedene Weise  aus  der  Benzoe  darstellt,  wobei  er 


1)  Archir  der  Pharm.  LT!,  14.' 

2)  Jahrb.  fär  pract.  Pharm.  XV,  84. 

3)  Daselbst,  S.  156. 
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folgende  Resultate  bekam:  1)  Durch  Auflösen  des 
Harzes  in  Alkohol;  Vermischen  der  Lösung  mit  Na- 
tron und  Ausfällen  mit  Schwefelsäure  erhielt  er  B| 
Unzen  Säure  aus  4  Pfund  gewöhnlicher  Benzoe,  l^ 
Unze  aus  6  Pfund  einer  reinen  Benzoe  und  4f  Un* 
zen  aus  3  Pf.  einer  unreinen  Benzoe.  2)  Durch  Aus- 
ziehen der  Benzoö  mit  kaustischem  oder  kohlensau- 
rem Natron  und  Fällen  mit  Schwefelsäure  bekam  er 
18^  Unze  Säure  aus  10  Pfund  Benzoä,  9f  Unzen 
aus  5  Pfund  einer  reinen  Benzoö  und  15  Unzen  aus 
6  Pfund  von  einer  sehr  zusammenhängenden  Harz- 
masse. 3]  Durch  Behandeln  der  Benzoä  mit  Kalk 
und  Ausßkllen  der  Benzoesäure  mit  Salzsäure  erhieh 
er  3|  Unzen  Benzoesäure  aus  2  Pf.  gewöhnlidier 
Benzoä  und  11^  Unze  Säure  aus  7  Pf.  einer  unrei- 
nen Benzoe.  Im  Uebrigen  bemerkt  Walz,  dass  in 
den  letzteren  Jahren  eine  Benzoäsäure  im  Handel 
vorkomme,  welche  aus  Pferdeham  dargestellt  worden, 
und  dass  er  vergebens  gesucht  habe,  durch  Vermi- 
schuhg  dieser  Säure  mit  Benzoä  und  Umsublimining 
dieselbe  von  den  anhängenden  Körpern  zu  befreien, 
welche  bei  der  Sublimation  nach  Pferden  riechen. 
Benzodsaures  St  Evre')  hat  gefunden,  dass  wenn  man  ben- 
Kaii  mit  Chlor.^oösaures  Kali  in  Wasser    auflöst  und  Chlor  in  die 

Lösung  einleitet,  eine  ganz  andere  Umsetzung  der 
elementaren  Bestandtheile  der  Benzoesäure  stattfindet, 
als  wenn  man  die  Benzoäsäure  fär  sich  mit  Chlor 
behandelt,  worüber  die  Resultate  der  Untersuchungen 
von  Herzog  und  Stenhouse  bekannt  sind.  Wird 
nämlich  Chlor  in  eine  alkalische  Lösung  von  benzoe- 
saurem  Kali  geleitet,  so  entwickelt  sich  eine  Zeitlang 
reichlich  Kohlensäuregas,  während  sich  das  Kalisalz 


1)  Comptes  rend.  XXV,  912. 
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einer  neuen  Säure  aus  der  Lösung  absetzt.  Wird 
dieses  Salz  gereinigt  und  darauf  mit  Schwefelsäure 
zersetzt,  so  erhält  man  die  neue  Säure  für  sich,  wel- 
che nach  wiederholten  Umkrystallisationen  einen  Kör- 
per vorstellt,  welcher  bei  +  ^^  bis  83^  schmilzt, 
sich  verflüchtigen  lässt,  und  nach  der  Formel  G^^S^CIO^ 
zusammengesetzt  ist  Diese  Zusammensetzung  ist 
auch  durch  die  Analyse  ihres  Silbersalzes  controlirt 
worden. 

Indem  St.  Evre  das  Chlor  in  dieser  Verbindung 
als  einen  bloss  den  Wasserstoff  substituirenden  Be- 
standtheil  ansieht,  wird  er  zur  Annahme  eines  primi- 
tiven Körpers  geführt,  welcher  nach  der  Formel 
C^ft^O*  zusammengesetzt  ist,  und  welcher  sich  nur 
um  2  Atome  Sauerstoff  von  dem  Phaniolsäurehydrat 
unterscheidet.  Aus  diesem  Grunde  nennt  er  auch 
die  neue  Chlorverbindung  Acide  pheniüque  mono^ 
chlorvri.  Ungeachtet  St.  Evre  anführt,  dass  die 
Monochlorphanolsäure  bei  der  Destillation  mit  über- 
schüssigem kaustischem  Kali  G^ofi^Cl  hervorbringt 
und  dass  dieser  Körper  wiederum  beim  Behandeln 
mit  rauchender  Salpetersäure  den  Körper  C^ohö  €1»  0* 
bildet,  welcher,  wenn  man  ihn  nach  Z  i  n  i  n*s  Methode 
in  Ammoniak-haltigem  Alkohol  auflöst  und  ihn  in  dieser 
Lösung  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  aus- 
setzt, die  Bildung  von  C^oH^Cl»  veranlasst,  so  scheint 
mir  die  erste  von  diesen  Angaben  nodi  sehr  proble- 
matisch zu  sein,  weil  aus  ihr  folgt,  dass  bei  der  De- 
stillation kohlensaures  Kali  zurückbleibt,  während  man 
hätte  erwarten  sollen,  dass  sich  das  Chlor  mit  Ka- 
lium vereinigt  haben  würde.  Daher  glaube  ich,  dass 
allen  diesen  Verbindungen  nicht  eher  ein  völliges 
Vertrauen  geschenkt  werden  kann,  als  bis  wir  ge- 
nauer über  die  Eigenschaften   unterrichtet  sind  und 

8tan1»crg's  Jähret  -  BcricKt  I.  .  15  ^ 
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eine  MittheSung  der  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zah- 
len bekommen  haben  werden.     Erst  dann  ist  es  Zeit 
zur  Benennung  dieser  Verbindungen. 
Chrjsamniin-       Mulder^)  hat  ^e  Chrysamminsäure  untersucht 
'^*"'''-       und  er  gibt  an,  dass  sie  nach  der  Formel  C^^HH^" 

-[-  H  zusammengesetzt  ist.  Die  Formel  dafOr,  wie 
sie  aus  den  früheren  Analysen  von  Schunck  abge- 
leitet worden  war,  ist  =  C^^aPPO»  +  A  Nadi 
Mttlder  sind  die  Salze  dieser  Säure  nach  der  For- 
mel C^*  HR*  0"  +  f  +  X  ft  zusammengesetzt, 
worin  x  =  3,  wenn  f  Kali  oder  Natron  ist,  x  =  4, 
wenn  f  Kupferoxyd  ist,  x  =  5,  wenn  r  von  Baryt, 
Manganoxydul  oder  Bleioxyd  ausgemacht  wird,   und 

X  s=  6,  wenn  f  Kalkerde  oder  Talkerde  ist.  Es  ist 
auch  ein  basisches  Bleisalz  angegeben  worden,  aber 
der  Wassergehalt  darin  wurde  nicht  bestimmt  Die 
Salze  verlieren  das  angegebene  Wasser  zwischen  -)- 
1450  und  1550.  Das  Barytsalz  hfilt  bei  +  110<> 
noch  2  Atome  Wasser  zurück. 

Die  Chrysamminsäure  vereinigt  sich  mit  Ammoniak 
unter  Abscheidung  von  1  Atom  Wasser,  und  die  Zu- 
sammensetzung des  Amids  dieser  Säure  soll  nach 
Mulder  =  Ci^&^K'O^^  sein. 

Die  Chrysamminsäure  ist  eine  starke  (Säure  und 
sie  bildet  detonirende  Salze.  Zieht  man  1  Atom  Sal- 
petersäure von  ihrer  Zusammensetzung  ab,  so  wird 
Ci*H»20" 

C^*  «»  06  erhalten,  was  Anilinsäure  —  3H  ist  und 
also  einen  Zusammenhang  zwischen  diesen  beiden 
Säuren  ausweist 

Huld  er  hält  es  femer  für  wahrscheinlich,  dass  so- 

1)  Jonru.  fnr  pracl.  Cbem.  XLII,  250. 
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>   wohl  die  Anüinsäure  als  auch  die  Chrysamminsäure 
'^    Oxainid  enthalten.    In  diesem  Falle  sind  sie: 

Anilinsäure  ==  €  +  3H  +  C^^gpjo' 

Chrysaraminsfiure      =  €  -|-  K    +  C^^HRO'. 
Das   letzte   Glied    =  Ci^HSO«  ist  auch  in   der 

Pikrinsalpelersäure  enthalten,  gepaart  mitW  +  S+Ä, 

indem    die  Formel   derselben    =   C^^H^WO^'   ist. 

Die  Styphninsäure  scheint   nicht  hierher  zu  gehören, 

weil  sie  1  Atom  Sauerstoff    mehr  enthält,   als  erfor- 
I    derlich  ist,   um   mit  2  Atomen  Salpetersäure  und  mit 
:    diesem  Körper  eine  damit  übereinstimmende  Verbin- 
,    düng  hervorzubringen. 
(         In  so  fem  die  Amide  der  Chrysamminsäure  und 

Anilinsäure   wirklich  Oxamid    enthalten,    so    werden 

nach  Huld  er  ihre  Constituenten : 

C»*R*»5  0"  (Chrysamid)  =  C^H^WO«  (Oxamid)  + 

«  (Salpetersäure)   +  H  (Wasser)  +  Ci^RÄO»  (Pi- 

kringruppe). 

Ci4H6»208  (Anilamid)  =  C^H^SO«  (Oxamid)  +  3H 

(Wasser)  +  C^^HNO'  (Pikringruppe), 
welche  Zusammensetzung  für  das  Anilamid  auch  von 
Cahoars  gefunden  worden  ist. 

Gahours^)   hat  nun   einen  vollständigen  Bericht  Einwirkung 
vorgelegt  über  seine  Untersuchungen  der  Producte,'^^®j|^J^]^^"^„^^^ 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  citronen-      Salze. 
saure  Salze  gebildet  werden,  und  worüber  er  schon 
vor  einigen  Jahren^)  vorläufig   einige  Angaben  mit- 
theilte.   Nachdem  er  im  Anfange  gezeigt  hatte,  dass 
Oxalsäure  Alkalien,  wenn  man  sie  mit  Alkali  im  Ue- 
bersehuss  versetzt  und  dann  mä  Brom  behandelt,  bei 


1)  Ann.  de  Cb.  el  de  Phys.  XIX,  484. 

2)  BeizeUns*  Jahreib.  1847,  S.  434. 

1& 
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-{-  40  bis  -|-  50O  Kohlensäure  entwickeln  und  alka- 
lische Bromüre  bilden  ^  ging  er  zu  Versuchen  Aber 
die  Einwirkung  des  Broms  auf  acetylsaure  Salze  Aber, 
wobei  er  fand,  dass  sie  keine  Reaction  auf  einander 
ausüben,  sondern  dass  sich  das  Brom  nur  darin  auf- 
löst und  unveränderte  acetylsaure  Salze  auskrystaili- 
siren,  wenn  man  die  Alkohollösung  bis  zur  Krystal- 
lisation  verdunstet,  welche  erhalten  wird,  wenn  man 
die  zur  Trockne  verdunsteten  Lösungen  mit  Alkohol 
behandelt. 

Setzt  man  Brom  in  kleinen  Portionen  zu  einer 
concentrirten  Lösung  von  citronensoMirem  Kali,  so 
wird  es  davon  aufgenommen,  die  Flüssigkeit  erwärmt 
sich,  während  Kohlensäure  weggeht.  Man  föhrt  dann 
mit  dem  Zusetzen  von  Brom  fort,  so  lange  noch 
durch  weggehende  Kohlensäure  ein  Aufbrausen  be- 
wirkt wird,  und  sich  die  Flüssigkeit  durch  im  Ueber- 
schuss  hinzugekommenes  Brom  etwas  förbt,  welcher 
Ueberschuss  jedoch  nachher  durch  einen  Zusatz  von 
etwas  verdünntem  kaustischem  Kali  wieder  wegge- 
nommen wird.  Dabei  scheidet  sich  dann  eine  farb- 
lose, ölartige  Flüssigkeit  auf  dem  Boden  ab,  welche 
sehr  aromatisch  riecht,  und  dem  Bromoform  sehr  Ähn- 
lich aussieht.  Diese  Flüssigkeit  ist  zusammengesetzt, 
und  sie  enthält  drei  verschiedene  Körper,  von  denen 
der  flüchtigste  das  schon  bekannte  Bromoform  ist,  der 
zweite  von  einer  festen,  krystallisirbaren  neuen  Brom- 
haltigen Verbindung  ausgemacht  wird,  und  der  drille 
eine  Verbindung  ist,  die  in  so  geringer  Quantität  er- 
halten wird,  dass  Cahours  davon  keine  zu  Versu- 
chen hinreichende  Menge  reinigen  und  darstellen 
konnte. 

Man  nngt  damit  an,  das  abgeschiedene  rohe  Oel 
durch  Auswaschen   mit  Wasser  von  Bromkalium   zn 


209 

befreien  und  es  dann  mit  Wasser  zu  deslilliren,  wo- 
bei eine  Flüssigkeit  abergeht,  welche  rectificirt  und) 
wenn  sie  einen  constanten  Siedepunkt  erreicht  hat, 
fiber  Chlorcaicium  getrocknet  wird.  Sie  ist  dann 
farblos,  hat  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch, 
ein  specif.  Gewicht  von  2,9  bei  -f-  12<>,  kocht  bei  -f 
152^,  und  wird  durch  Kochen  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  kaustischem  Kali  in  ameisensaures  Kali 
und  in  Bromkalium  verwandelt.  Ueberhaupt  zeigte 
sie  alle  Eigenschaften  von  Bromoform  =  C'HBr', 
und  dass  sie  dieses  war,  wurde  ausserdem  noch  be- 
stätigt durch  eine  Analyse  derselben  und  durch  das 
specif.  Gewicht  davon  in  Gasform,  weiches  =  8,632 
gefunden  vnirde. 

Nachdem  das  rohe  Oel  durch  die  Destillation  mitBromoxarorm. 
Wasser  von  Bromoform  befreit  worden  ist,  bleibt  in 
der  Retorte  ein  Körper  zurück,  welcher  beim  Erkal- 
ten krystallisirt.  Dieser  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  durch  Auflösen  in  Alkohol  gereinigt,  woraus  er, 
wenn  die  Lösung  gesftttigt  ist,  beim  Erkalten  in  lan- 
gen glänzenden  Nadeln  anschiesst,  Lässt  man  dage- 
gen die  Lösung  in  Alkohol  freiwillig  verdunsten,  so  - 
schiesst  er  daraus  m  farblosen,  durchsichtigen  grossen 
Tafeln  an.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  aber  auflöslich 
in  Aether  nnd  in  Holzalkohol.  Schmilzt  bei  -f-  "^^ 
bis  750.  Wird  er  für  sich  destillirt,  so  verändert  er 
sich  einem  Theil  nach  unter  Verlust  an  Brom.  Con- 
centrirtes  kaustisches  Kali  löst  ihn  in  der  Kälte  auf» 
aber  in  der  Wärme  wird  er  dadurch  zersetzt,  wobei 
Bromkalium  und  oxalsaures  Kali  in  der  Lösung  ge- 
bildet werden,  während  Bromoform  weggeht  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  bei  gelinder  Wärme 
in  geringer  Menge  auf,  aber  im  Sieden  wird  er  da- 
durch so  verändert,  dass  Brom  und  ein  ölartiger  Kör- 
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per  davon  weggehen.  Durch  mittelstarke  Salpeter- 
säure wird  er  in  der  Kftlte  nicht  verfindert,  aber  ia 
der  Wftrme  löst  er  sich  einem  Theil  nach  darin  auf, 
und  beim  Erkalten  schiessen  aus  der  Lösung  kleine; 
weisse,  glänzende  Nadeln  an.  Die  Zusammensetzung 
desselben  ist  nach  einer  Mittelzahl  von  5  Analysen: 

Gefunden  Aequivslente  Berechnet 


Kohlenstoff 

7,778 

6 

7,67 

Wasserstoff 

0,316 

1 

0,21 

Brom 

85,908 

5 

85,30 

Sauerstoff 

4 

6,82 

100. 
Cahours  nennt  diesen  Körper  Bramaxafarm  und 
gibt  dafür  die  Formel  C^ H Br ^ 0^.    Aber  Berzelias^) 
hat  schon  früher  in  Folge  der  davon  bekannt  gewor- 
denen Eigenschaften  die  Ansicht  aufgestellt,   ob  nidit 

die  rationelle  Formel  dafür  =  2(€»r3  +  2€)  + 
3€BBr^  sey,  wonach  dann  also  das  AtomgewichK 
daiiir  3  Mal  so  gross  sein  würde,  wie  Cahours  an- 
genommen hat.  Dann  wäre  er  als  ein  mit  Bromofonn 
vereinigtes  Oxalbiacibromid  zu  betrachten,  was  aller- 
dings auch  am  nächsten  mit  seinen  chemischen  Ver- 
hältnissen übereinstimmt. 

Citronensaures  Natron  und  citronensaurer  Baryt 
verhalten  sich  gegen  Brom  auf  dieselbe  Weise,  wie 
citronensaures  Kali,  indem  sie  die  Bildung  sowoU 
von  Bromoform  als  auch  von  Bromoxaform  veran- 
lassen. Dagegen  verhält  sich  citronensaures  Ammo- 
niumoxyd  ganz  anders,  indem  sich  bei  der  Einwir- 
kung des  Broms  darauf  zwar  eine  reichliche  Menge 
Kohlensäure  entwickelt,  aber  nicht  ^e  geringste  Spnr 
von  einem  ölartigen  Körper  gebildet  wird. 

1)  Lehrbuoli  der  Chemie.  Dresd.  u.  Leipi.  1847  Th.  W. 
S.  159. 
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Ungeachtet  die  Producte^  welche  bei  der  Destilla-Bei  der  Desiil- 
tloB  der  Citronensäure   aus   ^eser  gebfldet  werden '*^'*^'"  ^®r  ^'■" 

07  tronensaure 

in  mehreren  Beziehungen  durch  die  Untersuchungen  wird  Aceion 
mehrerer  Chemiker  sehr  wohl  erforscht  worden  sind^  gebildet. 
80  hat  Cahours  doch  geglaubt^  darüber  einige  Ver- 
suche anstellen  zu  müssen.  Er  hat  gezeigt,  dass 
wenn  bei  der  Destillation  eine  gelinde  Wärme  ange- 
wandt wird,  sich  im  Anfange  fast  nur  reines  Wasser 
bildet,  dass  aber  darauf  ein  Körper  tiberdestillirt,  wel- 
cher nach  dem  Behandeln  mit  Brom  und  Reinigen  in 
seinen  Eigenschaften  und  in  seiner  Zusammensetzung 
▼ollkommen  mit  Bromoform  abereinstimmt  Da  er 
dann  vermuthete,  dass  der  Körper,  welcher  die  Bil- 
dung Yon  diesem  Bromoform  veranlasst  hatte,  Aceton 
(Oenylalkohol)  seyn  könnte,  so  untersuchte  er  die 
Wirkung  des  Broms  auf  reines  Aceton  und  fand,  dass 
fiich  dadurch  wirklich  Bromoform  bildet.  Dadurch 
hält  er  sich  flQür  berechtigt  anzunehmen,  dass  bei  der 
Destillation  der  Citronensäure  auch  Aceton  gebildet 
wird. 

Giesst  man  Brom  tropfenweise  in  einen  Kolben, Verhalten   des 
welcher  eine  concentrirte  Lösung  von  itacansaurem  ^^^*  J«J®"* 
oder  cUraconsaurem  Kali  enthält,   so  erhitzt  sich  dieand  ciiracoD- 
Flüssigkeit,  wobei  Kohlensäure  weggeht.    Im  Anfange  '*'*"*®*  *■^'• 
bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  aber  durch  dann  immer 
mehr  hinzukommendes  Brom    scheidet  sich   allmälig 
ein,  in  der  Quantität  der  Itaconsäure  fast  gleich  kom- 
mender Körper  auf  dem  Boden  ab,  welcher  ein  Ge- 
menge von  zwei  verschiedenen  Körpern   ist     Von 
diesen  beiden  Producten .  besitzt  der   eine  saure  Ei- 
genschaften und  er  macht  ungefähr  |  von  dem  Ab- 
geschiedenen aus.     Um  diesen  sauren  Körper  rein 
zu  erhalten,  wäscht  man  das  ölartige  Product  zuerst 
mit  Wasser,  und  darauf  wird  es  mit  einer  sehrschwa- 
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eben  Kalilauge  behandelt;  welche  einen  geringen,  ato- 
roatisch  riechenden  Rttckstand  ungelöst  zurücUfissL 
Wird  die  geklilrle  Kalildsung  davon  abgegossen  und 
mit  verdünnter  Salzsäure  versetot  ^  so  scheidet  äk 
zuweilen  Oel  und  zuweilen  ein  butterlihnlicher  Kör» 
per  ab)  welcher  bald  darauf  eine  v(dlkomnien  feste 
Form  annimmt.  Diese  beiden,  im  Ansehen  verschi^ 
denen  Körper  haben  sich  bei  der  Untersuchung  <locfa 
als  vollkommen  gleich  zusammengesetzt  herausgeslellt- 
wiewohl  sie  ausserdem  auch  in  der  Löslichkeit  so  sdir 
von  einander  abweichen,  dass  der  feste  viel  auflösli- 
eher  ist  als  der  ilQssige. 
Bromoiricon-  Die  fHUHge  Säwre  wird  so  lange  mit  Wasser  aus- 
säure.  gewaschen,  bis  salpetersaures  Silberoxyd  keinen  in 
Salpetersfture  unauflöslichen  Niederschlag  mehr  hervor- 
.  bringt.  Darauf  wird  sie  über  Schwefelsäure  getrock- 
net, worauf  sie  eine  etwas  bernsteingelbe  Flüssigkeit 
bildet,  welche  .in  der  Kälte  einen  eigenthümUcfaen 
schwachen,  aber  beim  Erwärmelf  sehr  reizend  wer- 
denden Geruch  besitzt.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist 
grösser,  wie  das  des  Wassers.  In  Wasser  ist  sie 
etwas  löslich,  aber  von  Alkohol  und  Aether  wird  sie 
nach  allen  Verhältnissen  aufgelöst.. JBei  der  Destilla- 
tion wird  sie  zersetzt.  Zuweilen  kann  sie  mehrere 
Monate  lang  aufbewahrt  werden,  ohne  dass  sie  sich 
verändert,  aber  zuweilen  bilden  sich  darin  kleine 
Krystalle ,  worauf  sie  dann  bald  eine  feste  Form  an- 
nimmt Hittelstarke  Salpetersäure  greift  sie  kaum  an, 
aber  im  Sieden  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  sie  in  gelinder  Wärme 
auf,  und  Wasser  fällt  dann  einen  Theil  wieder  aus, 
während  ein  anderer  Theil  aufgelöst  bleibL  Eine 
concentrirte  Lösung  von  kaustischem  Kali  erwärmt 
sich  beim  Berühren  damit,  unter  Entwickelung  eines 
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eigenfliümlichen  Gerucbs,  und  wird  zu  dieser  Lösung 
eine  Sfture  gesetzt,  so  schlägt  sich  kein  Oel  daraus 
nieder.  Nach  einem  Mittel  von  mehreren  Analysen 
Iiat  sie  sich  zusammengesetzt  gezeigt  aus: 

Gefandeo    Aeqiii?alente  Berechnet 


Kohlenstoff 

19,464 

8 

19,51 

Wasserstoff 

2,340 

6 

2,44 

Brom 

65,145 

2 

65,04 

Sauerstoff 

— 

4 

13,01 

100. 
Ca  ho  Urs  stellt  dafür  die  Formel  C^H^Br^OS  + 

]ft  auf  y  und  er  hat  sie  durch  die  Analyse  ihres  Am- 
inoniaksahEes  zu  controliren  gesucht.  Dieses  Salz 
wurde  zur  Reinigung  einige  Male  umkrystallisirt> 
worauf  es  weissgelbe  Schuppen  bildete,  welche  etwas 
fettig  anzufilUen  waren.  Es  ist  sehr  leicht  löslich 
sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol.  Es  ist  ein 
saures  Salz,  zusammengesetzt  nach   der  Formel  =s 

2C«B«Br«05  +  HH*  +  Ä. 

Setzt  man  salpetersaures  Silberoxyd  zu  einer  Lö- 
sung von  dem  Ammoniumoxydsalze,  so  entsteht  ein 
käsiger  Niederschlag,  welcher  in  kaltem  Wasser  sehr 
auflöslich  ist.  Ueberlässt  man  ihn  eine  Zeitlang  sich 
selbst)  so  verwandelt  er  sich  in  eine  pechähnliche 
Masse.  Beim  raschen  Trocknen  im  luftleeren  Räume 
erhält  man  ihn  als  weisses  Pulver.  Bei  der  Analyse 
dieses  Silbersalzes  zeigte  sich  darin  ein  Gehalt  von 
30,77  Frocent  Silber,  wonach  es    also  ein  neutrales 

Salz  ist,  indem  die  Formel  C^H^Br^O'  +  Äg  einen 
Gehalt  von  30,6  Procent  Silber  verlangt. 

Ausserdem  hat  Cahours  die  Verbindung  dieser 
Säure  mit  Aethyloxyd  dargestellt,  indem  er  trocknes 
Salzsfturegas  in  eine  Lösung  def  Säure  in  absolutem 
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Alkohol  leitete  bei  einer  Temperatur  von  +  70^  bis 
80<>.  Als  kein  Gas  mehr  aufgenommen  wurde,  lie- 
ferte die  saure  Flüssigkeit  bei  der  Destillalioii  ein 
Spiritus-haltiges  Liquidum  in  der  Vorfaige.  Dieses 
Liquidum  wird  in  Wasser  gegossen ,  wobei  sich  ein 
schweres,  etwas  bernsteingelbes  Oel  auf  dem  Boden 
abscheidet.  Um  dieses  von  Salzsäure  so  wie  auch 
von  freier  bromhaltiger  Säure  zu  reinigen,  welche 
sich  nicht  mit  Aethyloxyd  verbunden  hatte,  vrird  es 
mit  etwas  Soda  enthaltendem  Wasser  und  darauf  waä 
reinem  Wasser  gewaschen  und  zuletzt  im  InfUeeren 
Räume  über  Schwefdsllure  getrocknet  So  gereinigt 
ist  es  flüssig,  farblos,  schwerer  als  Wasser  und  darin 
etwas  auflöslich.  Von  Alkohol  wird  es  nach  allen 
Verhältnissen  aufgelöst.  In  der  Kälte  hat  es  einen 
schwachen  Geruch,  aber  beim  Erwärmen  riedit  es 
stark  und  zu  Thränen  reizend.  Es  schmeckt  scliai^ 
etwas  nach  Rettig.  Bei  der  Destillation  wird  es  ei- 
nem Theil  nach  zersetzt.  Nach  einer  Mittelzahl  von 
Anafysen  zeigte  es  sich  zusammengesetzt  aus: 

Gefundeo    Aequlyalente  Berechnet 


Kohlenstoff 

26,08 

12 

26,28 

Wasserstoff 

3,63 

10 

3,65 

Brom 

58,06 

2 

58,39 

Sauerstoff 

— 

4 

11,68 

100. 

Es  wird  also  ausgemacht  von  C^H^Br^O'  -{- 
C*H«0.  Die  Säure  darin  =  C^HSBraos  ^  g 
nennt  Cahours  Bromotriconsäure. 

Da  Cahours  zufolge  der  Substitutions-Ansichten 
diese  Säure   für  ein  Derivatum  von  einer  anderen 

Säure  ^C^H^O^-f-^;  welche  Formel  die  Zusammen- 
setzung der  Buttersäure  repräsentirt,  hielt^  :so  ver- 
suchte er,  aber  vergebens,  sie  auch  durdi 
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kung  Ton  Brom  auf  Buttersäore  )ind  auf  buttersaures 
V     Kali  hervorzubringen.     Er  bekam  dabei  zwar  eine 
i     bromhaltige  Sfiure,  welche  sich  in  Alkohol  auflöste; 
!     aber  durch  Vermischen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure 
I     wurde  eine  Säure  frei  gemacht,  welche  von  der  But- 
tersäure sehr  verschieden  war,  wiewohl  sie  im  Ge- 
ruch etwas  damit  übereinstimmte.    Eben  so  versuchte 
I      er,  aber  auch  vergebens,   nach  Melsens'  Methode 
den  ursprünglichen  Körper  aus  der  Chlor-  oder  Brom- 
verbindung eines  gewissen  Körpers  dadurch  zu  re- 
produciren,  dass  er  Kaliumamalgam  in  einem  bestimm- 
ten Verhältnisse  auf  die  Lösung  desselben  in  Alkohol 
einwirken  Hess.    Denn  bei  der  Behandlung  von  bro- 
motriconsaurem  Kali  in  dieser  Art  mit  dem  Amalgam 
bekam  er  zwar  einen  Niederschlag  von  Bromkalium, 
aber  der  Alkohol  enthielt  dann  noch  ein  Kalksalz,  aus 
welchem  Säuren  einen  festen  krystallisirbaren  Körper 
föllten,  der  sich  in  Wasser  leicht  auflöste,  besonders 
in  der  Wärme,  und  welcher  einen  den  flüchtigen  fet- 
ten Säuren  ähnlichen  Geruch  zeigte. 

Die  feste  und  krystalUsirende  Säure.  Oben  wurde 
angeführt,  dass  die  saure  Flüssigkeit  zuweilen  von 
selbst  in  einen  krystalUsirenden  Körper  übergeht.  Die- 
ser wird  auch  oft  erhalten,  wenn  man  citronensaures 
Kali  mit  Brom  behandelt,  dem  ausgefftUten  rohen  Oel 
Kali  zusetzt  und,  nachdem  das  abgeschiedene  neutrale 
Oel  entfernt  worden  ist,  das  neutrale  Kalisalz  durch 
schwache  Salpetersäure  zersetzt.  Dabei  scheiden  sich 
weisse,  krystallinische  Flocken  ab,  welche  gesammelt 
und  mit  einer  möglichst  geringen  Quantität  Wasser 
gewaschen  werden,  weil  sie  darin  etwas  leicht  auf- 
löslich sind.  Nach  dem  Trocknen  löst  man  sie  in 
Aether  und  lässt  die  Lösung  freiwillig  krystallisiren, 
wo  dann  lange,  weisse,  seideglänzende  Nadeln  daraus 
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anschiessen.  Diese  schmelzen  in  niedriger  Tempe 
tor  und  lassen  sich  in  einer  vorsichtig  regulirten  Tem- 
peratur überdestilliren^  wobei  nur  ein  wenig  Kohle 
zurückbleibt.  Von  Wasser  werden  sie  ziemlich  leidit 
aufgelöst,  besonders  in  der  Wärme,  worauf  sie  beim 
Erkalten  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln  wieder  an* 
schiessen.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht  auf. 
Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  bilden  sie  leicht  lös- 
liche und  krystallisirbare  Salze,  aber  mit  Bleioxyd  und 
Silberoxyd  geben  sie  wenig  auflösliche  Verbindungen. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  kaustischem  Kali  ent- 
wickeln sie  denselben  Geruch,  wie  die  flfissige  Säure. 
Setzt  man  eine  Säure  zu  einer  selbst  conceotrirlen 
alkalischen  Lösung,  so  entsteht  kein  Niederschlag. 
Nach  einem  Mittel  von  mehreren  mit  einander  über- 
einstimmenden Analysen  hat  sich  diese  Säure  zusam- 
ipengesetzt  gezeigt  aus: 


Kohlenstoff 

19,435 

Wasserstoff 

2,390 

Brom 

64,995 

Sauerstoff 

13,280 

100. 
Daraus  folgt,  dass  sie  vollkommen  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  bat,  wie  die  flüssige  Säure, 

welche  von  C'B^Br^O'  +  H  ausgemacht  wird. 

Lässt  man  Brom  auf  neutrales  itaconsaures  Kali 
einwirken,  so  finden  nicht  allein  dieselben  Phänomene 
statt,  wie  die  hier  angeführten,  sondern  Cahours 
hat  auch  durch  Analyse  gezeigt,  dass  die  dabei  sich 
bildende  flüssige  Säure  eine  mit  der  vorhergehenden 
völlig  übereinstimmende  Zusammensetzung  hat. 

Bromniion-        Wirkt  dagegen  Brom  auf  dtraconsaures  Kali,  wel- 
ches mit  etwas  freiem  Kali  versetzt  worden  ist,  so 


sfiure. 
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erhält  man  ein  ganz  anderes  Producta  wie  im  Vorher- 
gehenden beschrieben  wurde.  Auch  hierbei  wird  Koh« 
lensäuregas  entwickelt  und  ein  gelbes  Oel  abgeschie- 
den. Setzt  man  aber  zu  dem  abgeschiedenen  Oel  eine 
schwache  Lösung  von  kaustischem  Kali^  so  löst  es 
sich  dem  grössten  Theil  nach  darin  auf;  während  ein 
sehr  dünnflüssiges,  angendhm  und  nelkenartig  riechen- 
des Liquidum  ungelöst  zurückbleibt.  Wird  die  alka- 
lische Lösung  mit  einer  Säure  vermischt,  so  entsteht 
ein  schöner  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  den 
man  durch  Waschen  mit  Wasser  reinigt,  worin  er  je- 
doch ziemlich  auflöslich  ist  Man  presst  ihn  darauf  zwi- 
schen doppeltem  Löschpapier  aus,  trocknet  ihn  im  luft- 
leeren Räume,  löst  ihn  dann  in  Aether  auf,  was  sehr 
leicht  stattfindet,  und  überlässt  die  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung,  wobei  er  in  langen  Nadeln  dar- 
aus anschiesst.  Er  ist  nun  farblos,  nach  allen  Ver- 
hältnissen in  Alkohol  und  in  Aether  löslich,  und  wird 
auch  von  Wasser,  besonders  in  der  Wärme  sehr  be- 
deutend aufgelöst.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  ver- 
flüchtigt er  sich  vollständig  und  fast  ohne  alle  Ver- 
änderung. Gegen  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und 
kaustisches  Kali  verhält  er  sich  eben  so,  wie  die  Bro- 
motriconsäure.  Diese  Säure,  welche  Cahöurs  £ro- 
mnitansäure  nennt,  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefunden  AeqoiTalente  Berechnet 


Kohlenstoff 

16,56 

6 

15,52 

Wasserstoff 

1,97 

4 

1,72 

Brom 

68,62 

2 

68,96 

Sauerstoff 

— 

4 

13,80 

100. 
Sie  unterscheidet  sich  also  von  der  Bromotricon- 
säure  nur  durch  2CH.    Wahrscheinlich  enthält  sie  1 
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Atom  Wasser^  so  dass  sie  =  C^H%r^s+lS  ist,  aber 
Cahottrs  hat  diesen  Umstand  nicht  dnrcfa  die  Ana- 
lyse eines  der  Salze  davon  controlirt.  , 

Oben  wurde  angeführt,  wie  ausser  den  angeführ- 
ten Säuren  noch  eine  neutrale,  aromatisch  und  dem 
Bromoform  ähnlich  riechende  Verbindung  gebildet  wird, 
wenn  man  Brom  auf  die  alkalischen  Salze  von  Itaconsäure 
und  Citraconsäure  einwirken  lässt  Diese  Verbindung 
entsteht  dabei  nur  in  geringer  Menge,  so  wie  sie  auch 
schwierig  rein  zu  erhalten  ist,  da  sie  in  der  Wärme 
einem  Theil  nach  zersetzt  wird.  Nach  wiederholtem 
Auswaschen,  zuerst  mit  alkalischem  und  dann  mit  rei- 
nem Wasser,  ist  sie  eine  bernsteingelbe,  schwere  aber 
doch  ziemlich  dünnflüssige  Flüssigkeit,  welche  sidi  in 
der  Wärme  zersetzt  und  Bromwasserstoffsäure  abgibt, 
mit  Zurücklassung  eines  kohlehaltigen  Rückstandes. 
Sie  ist  völlig  unlöslich  in  reinem  und  etwas  alkali- 
schem Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Ihre  nach  einer  Mittelzahl  gefundene  und 
danach  theoretisch  berechnete  Zusammensetzung  ist 
=  C^H^Br^O« 

Gefunden  Aequifalenle  Berechiiet 


1 


Kohlenstoff 

11,64 

6 

12,20 

Wasserstoff 

1,15 

3 

1,02 

Brom 

87,39 

3 

82,71 

Sauerstoff 

— 

2 

4,07 

100. 

Wendet  man  bei  der  Behandlung  mit  Brom  eine 
sehr  alkalische  Lösung  von  citraconsaurem  Kali  an,  so 
erhält  man  ein  sehr  schweres  und  in  Kali  unlösliches 
Oel,  welches  weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Brom  ent- 
hält, wie  das  vorhergehende. 

Da  wasserhaltige  Brenzschleimsäure  und  wasser- 
haltige Brenzmekonsäure  eben  sa  zusammengesetzt 
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sind,  wie  wasserfreie  Ciiraconsftare,  so  hat  Cohours 
auch  das  Verhalten  derselben  nnd  ihrer  Verbindungen 
mit  Alkali  gegen  Brom  untersucht^  und  er  hat  gefun- 
den, dass  sie  dadurch  eine  Veränderung  erleiden.  Es 
bildet  sich  dabei  ein  schweres  röthliches  Oel,  wäh- 
rend zugleich  der  die  Augen  angreifende  Geruch  ent- 
wickelt wird,  welcher  bei  dem  citraconsauren  Kali  er- 
wähnt worden  ist  Weinsaures  Kali  verhält  sich  ge- 
gen Brom  anders,  wie  citronensaures  Kali,  indem  sich 
dabei  Bromkalium  und  saures  weinsaures  Kali  bildet. 
Man  kann  also  wahrscheinlich  auf  diese  Weise  eine 
Vermischung  geringer  Quantitäten  von  Citronensäure 
mit  Weinsäure  entdecken.  Aepfelsaures  Kali  verhall 
sich  eben  so,  wie  citronensaures  Kali,  aber  die  Phä- 
nomene dabei  sind  nicht  eben  so  deutlich.  Gerbsaure 
und  Gallussäure  Alkalien  werden  durch  Brom  heilig 
angegriffen,  wobei  ein  braunes  Harz  hervorgebracht 
wird. 

W.  und  R.  Rogers^)  bereiten  die  Formylsäure  Bereitung  der 
auf  die  Weise,  dass  sie  100  Grammen  saures  chrom-  Formylsäure. 
saures  Kali  in  einer  Retorte,  welche  20  Cubiczoll  fasst, 
in  10  Cubiczoll  Wasser  auflösen  und,  wenn  die  Lo- 
sung erwärmt  worden  ist,  300  Grammen  Rohrzucker 
bineinschatten  und  dann  1  Cubiczoll  Schwefelsäure  zu- 
setzen. Nachdem  diese  auf  einander  eingewirkt  ha- 
ben, wobei  ein  wenig  Formylsäure  Hberdestillirt,  wer- 
den noch  5  Cubiczoll  Wasser  und  1  Cubiczoll  Schwe- 
felsäure hinzugesetzt  und  die  ganze  Mischung  der  De- 
stillation unterworfen,  bis  7  Cubiczoll  übergegangen 
sind.  Hierbei  erhält  man  eine  so  starke  Formylsäure, 
dass  100  Grammen  davon  7  Grammen  trocknes  koh*- 
lensaures  Natron  sättigen. 


1)  Joom.  für  pract  Chem.  XL,  24t, 
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Gerbsäure.  Mohr^)  hat  einige  Versuche  beschrieben^  welche 
er  in  der  Absicht  anstellte^  um  die  Natur  der  Lösung 
von  Gerbsäure  zu  erforschen ,  wie  sie  bei  der  Ex- 
traction  mit  Aether  erhalten  wird.  Legt  man  reine 
Gerbsäure  in  wasserfreien  Aether,  so  löst  sie  sich 
darin  bis  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit^  welche  sich 
nicht  mit  dem  übrigen  Aether  mischt  und  welche  sich, 
wenn  man  sie  damit  durchschüttelt,  davon  wieder  ab- 
scheidet. Schüttet  man  mehr  Gerbsäure  hinein,  so 
vermehrt  sich  die  syrupdicke  Flüssigkeit,  und  man 
kann  auf  diese  Weise  zuletzt  den  ganzen  Aether  in 
dieselbe  verwandeln.  Da  hierbei  kein  Wasser  vor- 
handen war,  so  ist  es  klar,  dass  die  syrupdicke  Flüs- 
sigkeit nur  eine  Lösung  von  Gerbsäure  in  Aether  isL 
Setzt  man  mehr  Gerbsäure  hinzu,  so  bleibt  diese  auf 
dem  Boden  unaufgelöst.  Die  Lösung  hat  jedoch  keine 
constante  Zusammensetzung,  indem  sie  bei  einem  Ver- 
suche 46,5  und  bei  einem  anderen  Versuche  56,2 
Gerbsäure  herausstellte.  Uebergiesst  man  diese  Ae- 
therlösung  mit  etwas  Aether  und  Wasser,  so  bilden 
sich  nach  dem  Durchschütteln  in  der  Ruhe  drei  Schich- 
ten, wovon  die  unterste  eine  Lösung  von  Gerbsäure 
in  Wasser  ist,  die  mittlere  eine  Lösung  von  Gerbsiore 
in  Aether,  und  die  oberste  Aether  ist,  weldier  Farb- 
stoff und  wenig  Gerbsäure  enthält«  Setzt  man  bei  der 
Bereitung  der  Gerbsäure  aus  Galläpfeln  zu  viel  Was- 
ser zu ,  so  scheiden  sich  ebenfalls  3  Schichten  ah, 
wovon  die  mittlere  den  Theil  ausmacht,  welcher  ei- 
gentlich nur  zur  Bereitung  der  Gerbsäure  angewandt 
werden  kann.  Vermischt  man  die  Lösung  in  Aether 
mit  etwas  Alkohol,  so  wird  sie  dünnflüssiger,  so  dass 
sie  sich  filtriren  lässt  und  dann  beim  Verdunsten  eine 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI,  352. 
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schöne  Gerbsäure  zurüddässt.  Nach  diesen  Verhält- 
nissen macht  Mohr  folgende  Veränderung  in  der  Be- 
reitung der  Gerbsäure:  der  Aether  wird  mit  seiner 
gleichen  Volummenge  90procentigen  Alkohols  ver- 
mischt und  mit  diesem  Gemisch  das  Galläpfelpulver 
24  Stunden  lang  maceriren  gelassen.  Auf  diese  Weise 
bekam  Mohr  57  Procent  Gerbsäure  vom  Gewicht  der 
Galläpfel 

Wittstein  ^)  hat  das  Verhalten  der  Gerbsäure  zuGerbsaureiEI- 
Eisenoxyd  genauer  studirt.  Pelouze  hat  zwar  flrü-  »«"«»y«*- 
her  angegeben^  dass  das  neutrale  gerbsaure  Eisen- 
oxyd =  Fe  +  3C^'HH>**  sey,  welche  Formel,  wenn 
man  nach  neueren  Bestimmungen  von  Büchner  und 
Liebig  die  Zusammensetzung  der  Gerbsäure  s^G^^H^^ 
annimmt,  in  Fe  +  3C"H509_|-9]^  verwandelt  werden 
muss.  Wittstein  stellt  jedoch  die  Existenz  dieser 
Verbindung  in  Frage,  weil  ihm  die  Bereitung  dersel- 
ben nicht  glttcken  wollte,  und  Pelouze  das  von  ihm 
befolgte  Verfahren  nicht  genauer  angegeben  hat. 

Setzt  man  Gerbsäure  zu  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul,  so  entsteht  sogleich  kein  Nie- 
derschlag; aber  die  Lösung  setzt,  wenn  sie  sich  mit 
der  Luft  in  Berührung  befindet,  einen  blauschwarzen 
Niederschlag  ab,  wie  dies  auch  der  Fall  ist,  wenn 
man  Gerbsäure  zu  einer  Eisenoxydlösung  setzt.  Als 
er  1^  Atomgewicht  Gerbsäure  und  1  Atomgewicht  Ei- 
senvitriol in  Wasser  aufgelöst,  vermischt  und  das  Ge- 
misch 1^  Monate  lang  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt 
stehen  gelassen  hatte,  erhielt  er  einen  Niederschlag, 
welcher  bei  4-  ^00^  getrocknet  nach  dem  Glühen  8,40 
Procent  Eisenoxyd  zurückliess,  wonach  Wittstein 
der  Ansicht  ist,  dass  er  saures  gerbsaures  Eisenoxyd 

1)  BuchD.  Repert  XLV,  289. 

SfaBberg'»  Jalwea - Bericlit  I.  iß 
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sey  =:fe  +  4Ci»ll«09+12H,  welches  8,62  Procent 
Eisenoxyd  voraussetzt.  Er  untersuchte  diese  Verbin- 
dung auch  auf  Eisenoxydul,  und  er  fand  davon  nicht 
mehr  als  0,16  Procent  Nach  dem  Abfiltriren  dieses 
Niederschlags  schied  sich  jedoch  noch  fortwährend 
mehr  davon  aus  der  blauen  aber  klaren  Lösung  ab, 
und  die  Lösung  enthielt  niemals  Gallussfture. 

Setzt  man  Gerbsäure  zu  einer  Lösung  von  Bisen- 
chlorid oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  so  entsteht 
sogleich  ein  schwarzblauer  Niederschlag,  aber  die  Flfls- 
sigkeit  bleibt  immer  sehr  schwansblau,  indem  ein  TheH 
des  gerbsauren  Eisenoxyds  aufgelöst  bleibt,  und  sie 
verliert  nicht  diese  Farbe,  selbst  wenn  man  sie  meh- 
rere Monate  lang  ruhig  stehen  lässt  Um  dieses  zu 
vermeiden,  so  versuchte  Wittstein  die  Anwendung 
von  gerbsaurem  Kali,  aber  auch  damit  wurde  dar 
Niederschlag  nicht  reichlich  und  die  Lösung  blieb 
schwarzblau. 

Wird  eine  Lösung  von  3  Atomen  Gerbsflure  mM 
1  Atom  acetylsaurem  Eisenoxyd  vermischt,  so  entsteht 
ein  reichlicher  schwarzblauer  Niederschlag,  und  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelblau.  Der  Niederschlag 
wurde  so  lange  gewaschen,  bis  sich  das  Wascbwas- 
ser  nicht  mehr  fiirbte,  und  dann  bei  -f-  ^^^  getnxA- 
net.  Er  bildete  dann  ein  sdimutzig  indigblaues  Pulver, 
welches  etwas  nach  gerbsaurem  Eisenoxyd  schmeckte 
und  beim  Behandeln  mit  kabem  Wasser  ^)  nur  eine 
Spur  abgab,  während  siedendes  Wasser  so  viel  da- 
von auflöste,  dass  die  Flfissigkeit  einen  Stich  ins  Blaue 
zeigte.    Essigsflure  löst  etwas  mehr  als  reines  Was- 


1)  Bei   einer  quanlilaliTen   Prüfung  wurde   1   llieil   Ton 
diesem  Niederschlage  in  1450  Ybeilen  Wasser  auflöalicb 
funden. 
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ser  auf.  Dagegen  lös!  er  sich  in  der  Kälte  in  Gerb« 
sflure  mit  dunkelblauer  Farbe  auf  und  die  Lösung  ver« 
liert  durch  einen  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure ihre  Farbe,  indem  sie  gelb  wird  und  eine  barz- 
ahnliche  Gerbsäure  absetzt,  welche  sich  jedoch  in  vie- 
lem Wasser  vollständig  auflöst.  Oxalsäure  verhält  sich 
zu  dem  Niederschlage  auf  dieselbe  Weise.  Von  Wein- 
säure und  Citronensäure  wird  der  Niederschlag  mit 
grunbrauner  Farbe  aufgelöst  Gegen  Alkohol  verhält 
sich  der  Niederschlag  so,  wie  gegen  Wasser.  Unge- 
achtet dieser  Niederschlag  bei  der  Analyse  einen  Ge- 
halt von  18,75  Frocent  Eisenoxyd  auswies  und  dem- 
nach fast  der  Formel  Fe  +  2Ci8B509  +  6H  entspricht, 
indem  diese  16  Procent  Eisenoxyd  voraussetzt,  so 
glaubt  Witt  st  ein  doch,  dass  er  mechanisch  einge- 
mengte Gerbsäure  enthalte,  weil  Aeiher  etwas  von 
dieser  Säure  daraus  auflöst.  Nach  dem  Auswaschen 
mit  Aether  zeigte  der  Niederschlag  auch  einen  Gehalt 
von  20,15  Procent  Eisenoxyd,  welches  mit  der  For- 
mel 2Fe+3Ci^fi^O^+9S  Übereinstimmt,  indem  diese 
20,1  Procent  Eisenoxyd  erfordert. 

Wird  die  blaue  Lösung  verdunstet,  woraus  der 
oben  erwähnte  Niederschlag  mit  Gerbsäure  gebildet 
worden  ist,  so  erhält  man  einen  dunkelblauen,  har- 
zigen, zusammenziehend  schmeckenden  Rückstand,  wel- 
cher sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe 
auflöst,  und  welcher,  wenn  man  ihn  mit  Aether  be- 
handelt, Gerbsäure  abgibt.  Er  enthält  13,49  Procent 
Eteenoxyd.  Die  Formel  2fe  + 5018850^+150  ent- 
spricht einem  Gehalt  von  13,12  Procent  Eisenoxyd. 

Setzt  man  Gerbsäure  tropfenweise  zu  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  acetylsaurem  Eisenoxyd,  so 
wird  die  Flüssigkeit  zuletzt  farblos,  unter  Bildung  ei- 

16- 
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nes  braunen  Niederschlags,  welcher  nach  dem  Trock- 
nen analysirt  wurde  und  dabei  einen  Gehalt  von  10 
Atomen  Eisenoxyd  gegen  3  Atome  Gerbsäure  zu  er- 
kennen gab  (welche  letztere  nach  dem  Vertust  beim 
Glühen  bestimmt  wurde).  Witt  st  ein  hält  ihn  für 
eine  Verbindung  von  gerbsaurem  Eisenoxyd  mit  Ei- 
senoxydhydrat. Als  er  ein  zweites  Mal  denselben 
Niederschlag  darstellte,  bekam  er  ein  gerbsaures  Ei- 
senoxyd, welches  50  Procent  Eisenoxyd  enthielt^  ent- 
sprechend derZusammensetzung=3Fe4-C^®S^0^4-3Ä, 
welche  53  Procent  Eisenoxyd  voraussetzt.  Bin  bei 
einer  dritten  Bereitung  erhaltener  Niederschlag  zeigte 
einen  Gehalt  von  42,85  Procent  Eisenoxyd,  was  der 
Formel  2Fe  +  Ci8R50»  +  3H  entspricht. 

Beim  Eintropfen  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Eisenoxyd  in  eine  Lösung  von  Gerbsäure  bildete  sich 
ein  Niederschlag,  welcher  25  Procent  Eisenoxyd  ent- 

'  hielt,  entsprechend  der  Formel  iPe  +  C^8B309+ 311. 
Tropft  man  dagegen  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  in  Gerbsäure,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag, 

welcher  einigermassen  der  Formel  'Fe-|-2C^®H50^+öK 
entspricht;  derselbe  Niederschlag  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  Gerbsäure  zu  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  setzt 
Verwandlung  WetherilP)  hat  die  Gerbsäure  durch  Schwefel- 
in  GanusBiure.^*^^'''®  ^  Gallussäure  metamorphosirt.    Er  vermischte 

100  Cubic  Centim.  Schwefelsäure  von  1,84  specif.  Ge- 
wicht mit  400  Cubic  Centim.  Wasser  und  löste  darin 
5  Grammen  trockner  Gerbsäure.  Das  Gemisch  wurde 
so  lange  gekocht,  bis  es  beim  Erkalten  krystallisiren 
wollte,  und  dann  ruhig  stehen  gelassen.  Von  100 
Theilen   Gerbsäure   wurden   87,4   Theile   Gallussäure 

i)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XII,  107. 
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erhalten,  worin  die  Säure  mk  begriffen  ist,  welche  in 
der  Schwefekäure-hahigen  Flüssigkeit  aufgelöst  blieb. 

Da  Wetherili  fand,  dass  seine  Gerbsäure  dabei, 
ausser  1  bis  2  Proc.  von  einer  schwarzen,  wahr- 
scheinlich huminartigen  Säure,  nichts  Anderes  als  Gal- 
lussäure hervorbrachte,  so  glaubt  er,  dass  die  beiden 
bei  -|-  100^  getrockneten  Säuren  gleich  zusammenge- 
setzt und  nur  dadurch  von  einander  verschieden  seyen, 
dass  die  Gerbsäure  eine  doppelt  so  grosse  Atomen- 
Anzahl  von  den  Elementen  enthalte,  wie  die  Gallus- 
säure. Diese  Ansicht  stützt  sich  jedoch  nicht  auf  Ver- 
suche, sondern  nur  darauf,  dass  wenn  man  die  für 
beide  Säuren  gefundene  procentische  Zusammensetzung 
mit  einander  vergleicht,  die  Uebereinstimmung  seiner 
Meinung  nach  genügend  erscheine. 

Rochleder^]  hat  die  Metamorphose  untersucht, Metamorphose 
welche  die  Caffeegerbsäure  erleidet,  wenn  man  sie  in^erCaffeegerb- 
Verbindung  mit  Ammoniak  der  Einwirkung  der  Luft 
aussetzt.  Die  Caffeegerbsäure  bereitet  er  auf  die  Weise, 
dass  er  das  verdunstete  Alkoholextract  von  Caffeeboh- 
nen  in  Wasser  löst,  die  Lösung  mit  Bleizucker  aus- 
fällt, und  den  dabei  gebildeten  Niederschlag  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  Die  gelbe  (also  nicht  reine) 
Lösung  der  Caffeegerbsäure  in  Wasser  wird  nun  mit 
Ammoniak  im  Ueberschuss  vermischt  und  dann  36 
Stunden  lang  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt,  wobei 
sie  anfangs  gelb  und  dann  blaugrün  wird.  Durch 
Zusatz  von  Essigsäure  und  Alkohol  wird  eine  in  der 
Lösung  befindliche  schwarze  Säure  ausgefüllt.  Aber 
die  Lösung  bekommt  ihre  blaugrüne  Farbe  wieder, 
wenn  man  sie  von  Neuem  mit  einer  Basis  sättigt. 
Wird  die  Lösung  nach  dem  Abfiltriren  der  schwarzen 


1)  Ann.  der  Chemie  uod  Pharm.  LXIII,  193. 
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Sfture  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt^  so  erhfilt  man 
einen  blauen,  sich  etwas  ins  Grüne  siehenden  Nieder- 
schlag, welcher  im  luftleeren  Räume  über  Schwefel- 
sftare  und  nachher  bei  + 100^  getrocknet  sich  aus 
i*b  C^^H^O^  zusammengesetzt  zeigte.  Ein  anderes  Blei- 
salz hatte  die  Zusammensetzung  =]?bC^*R^O®,  und 
das  daraus  bereitete  Barytsalz,  welches  eine  blaugrüne 
Farbe  hatte,  war  nach  der  Formel  B'a^C^^R^O^  zu- 
sammengesetzt. 

ViridiDsfiure.  Ohne  sich  wider  diese  Bereitungsweise  seiner  neuen 
Säure,  welche  er  Viridinsäure  nennt,  irgend  einen 
Einwurf  zu  machen,  nimmt  Rochleder  die  Formel 
der  Viridinsäure  in  wasserfreiem  Zustande  =  C^*R^O' 
und  dieselbe  dadurch  gebildet  an,  dass  bei  der  Meta- 
morphose der  Caffeesäure  =  C^^H^O^  zwei  Atome  CS 
aus  der  Luft  Sauerstoff  aufgenommen  und  gleichzeitig 
die  schwarze  Säure  gebildet  hätten.  Setzt  man  eine 
Lösung  von  viridinsaurem  Ammoniumoxyd  längere  Zeit 
dem  Zutritt  der  Luft  aus,  so  färbt  sie  sich  braun,  und 
bei  der  Analyse  der  Bleioxyd-Verbindung,  welche  aus 
einer  solchen  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  er- 
-  halten  wurde,  fand  Rochleder  dieselbe  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel  Pb  +  ^C^+H^O^,  wonach  er 
in  seinen  Augen  die  von  ihm  angenommene  Zusam- 
mensetzung der  Säure  bestätigt  erblickt,  was  aber 
wohl  sonst  nicht  leicht  ein  Anderer  einräumen  möchte. 
Directe  Prüfungen  dieser  Verbindungen  auf  etwa  darin 
vorhandenen  Stickstoff  scheinen  nicht  gemacht  wor- 
den zu  seyn. 

Gerbsäuren  in       Rochleder  ^]  hat  ferner  zwei  von  den  in  die 

ea    o  ea.  ^\^^^q  ^^^  Gerbsäuren  gehörenden  Säuren  examiniri, 

welche  in  den  Blättern  der  Theepflanze  enthalten  sind. 

1}  Ann.  der  Cb.  und  Pharm.  LXIII,  202. 
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Die  Gerbsäure  wurde  dadurch  erhalten,  dass  er  eine 
starke  Abkochung  von  Thee  mit  einer  Lösung  von 
Bleizucker  ausfällte.  Der  gebildete  Niederschlag  ist 
.ein  Gemisch  der  Verbindungen  von  Bleioxyd  mit  Gerb- 
säure, Boheasäure,  einer  krystallisirbaren  nicht  unter- 
suchten Säure  und  mit  einigen  huminsäureähnlichen 
Säuren.  Bei  der  Zersetzung  des  Niederschlags  in  Was- 
ser durch  Schwefelwasserstoff  bleiben  die  schwarzen 
Säuren  ungelöst  zurück,  während  sich  die  anderen 
auflösen.  Die  Lösung  wird  im  luftleeren  Räume  ver- 
dunstet, wobei  sich  ein  gallertartiger  Körper  abschei- 
det, den  man  abiiltrirt.  Nach  dem  Verdunsten  bis  zur 
völligen  Trockne  wird  die  Masse  in  wenig  Wasser 
aufgelöst  und  diese  Lösung  mit  Aether  geschüttelt, 
wodurch  die  krystallisirbare  Säure  und  ein  wenig  Gerb- 
säure ausgezogen  werden.  Die  Wasserlösung  enthält, 
die  Gerbsäure,  welche  dann  durch  Verdunsten  erhal- 
ten wird.  Nach  einer  damit  ausgeführten  Analyse  will 
es  scheinen,  dass  diese  Gerbsäure  mit  der  identisch 
ist,  welche  in  der  Eichenrinde  enthalten  ist,  oder  mit 

Die  Boheasäure  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Boheasäure. 
Abkochung  des  Thees  im  Sieden  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd ausfüllt  und  den  Niederschlag  24  Stunden  lang 
in  der  Flüssigkeit  verweilen  lässt,  worauf  man  ihn  abiil- 
trirt Wird  das  Filtrat  dann  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  welcher  in  absolu- 
tem Alkohol  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 
Die  Lösung  wird  von  überschüssigem  Schwefelwasser-  . 
Stoff  befreit  und  dann  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker 
in  Alkohol  ausgefüllt,  wobei  ein  Niederschlag  erhalten 
wird,  welcher  sich  nach  dem  Trocknen  bei  -j-^^^^ 
aus  Pb  C^H^O^  zusammengesetzt  zeigte.  Ein  auf  an- 
dere Weise  bereitetes  Bleisalz  war  nach  der  Formel 
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Pb^C^^^  zusammengesetzt,  und  ein  Salz,  weldes 
jedoch  nicht  noch  einmal  wieder  dargestelll  werdai 

konnte;  zeigte  sich  aus  PbC^'O^  bestehend,  and  ein 

Barytsalz  wurde  von  ÄaC^R'O®  ausgemacht. 

Reine  Boheasäure  wird  dadurch  erhalten,  dass  mai 
das  Bleisalz  derselben  mit  Alkohol  anrührt  und  Schwe- 
felwasserstoff hineinleitet.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird 
im  lufUeerei^  Räume  verdunstet,  die  zurückbleibende 
Säure  in  Wasser  aufgelöst  und  diese  Lösung  wieder 
im  luftleeren  Räume  verdunstet.  Die  dabei  erhaltene 
Boheasäure  ist  blassgelb,  ähnlich  der  Eichengerbsäure, 
schmilzt  bei  4~  ^^^^  zu  einer  harzähnlichen,  ausdehiir 
baren,  rothen  Hasse.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wass» 
und  in  Alkohol,  und  sie  zerfliesst  leicht  Bei  der  Ana- 
lyse fand  Rochleder  die  getrocknete  Säure  nach  der 

Formel  C^H'O^-f-^^  zusammengesetzt.     Die  Resul- 
tate der  Analyse  waren  nämlich: 

Gofanden      Berechnet 
C7         44,2  44,2 

»5  5,8  5,3 

05         50,0  50,6 

Da  Rochleder,  wie  es  scheinen  will,  auf  den 
Grund  des  einmal  erhaltenen  Bleisalzes  die  Formel 
C^H^O^  als  den  Ausdruck  der  Zusammensetzung  der 
wasserfreien  Boheasäure  annimmt,  so  macht  er  auf- 
merksam sowohl  auf  die  nahe  Uebereinstimmung  der 
Boheasäure  mit  der  Gallussäure,  von  welcher  sie  sich 
nur  durch  1  Atom  Wasser  unterscheidet,  als  auch  daranf, 
dass  2  Atome  Qoheasäure  =  1  Atom  Viridinsäure  ~|-  0. 
Bereitung  der  T.  und  H.  Smith  ')  geben  folgende  Vorschrift  zur 
VaIeriansäure.g^i.^Kmig  j^j.  Yalerianasäure:  die  Vaierianawurzel  wird 
mit  ihrer  gleichen  Volummenge  Wasser  und ,  für  je- 


1)  Ann.  de  Cb.  et  de  Phjs.  XI,  t6. 
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des  Pfund  Wurzeln^  mit  1  Unze  kohlensaurem  Natron 
einige  Stunden  gekocht^  indem  das  dabei  verdunstende 
Wasser  fortwährend  wieder  ersetzt  wird^  die  Lösung 
abgeschieden,  der  Rückstand  ausgepresst,  noch  zwei 
Mal  nach  einander  mit  siedendem  Wasser  behandelt, 
und  alle  drei  Abkochungen  vermischt,  worauf  man 
sie  mit  3,6  Drachmen  Schwefelsäure  für  jedes  Pfund 
Wurzeln  versetzt  und  destillirt,  bis  f  übergegangen 
sind.  Dieses  Destillat  wird  mit  kohlensaurem  Natron 
gesättigt,  durch  Verdunsten  concentrirt,  die  concen- 
trirte  FlQssigkeit  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  wie- 
der destillirt,  wobei  dann  die  Valerianasäure  auf  ge- 
wöhnliche Weise  gewonnen  wird.  Die  Verf.  geben 
an,  dass  auf  diese  Weise  nicht  allein  mehr  Säure  (4 
Scrupel  aus  jedem  Pfund  Wurzeln)  erhalten  werde, 
sondern  dass  auch  die  Operation  viel  rascher  ausge- 
führt werden  könne. 

Aschoff  ^)  empfiehlt  die  Säure  mit  Wasser  aus- 
zuziehen, ohne,  wie  es  Einige  thun,  eine  fremde  Säure 
zuzusetzen,  weil  in  diesem  Falle  auch  Essigsäure  und 
Ameisensäure  mit  überdestillirt  erhalten  werden,  die, 
gleichwie  die  Valerianasäure,  neben  Aepfelsäure  in  der 
Valerianawurzel  enthalten  sind.  RiegeTs  Angabe, 
nach  welcher  valeriansaures  Ammoniumoxyd  sublimir- 
bar  seyn  sollte,  konnte  Aschoff  nicht  bestätigt  finden. 

Nach  Thibault  ^)  bildet  sich  die  Valeriansäure  auf 
Kosten  des  Valerianaöls.  Als  er  die  Beobachtung  ge- 
macht hatte,  dass  über  die  Valerianawurzel  abdestil- 
lirtes  und  dann  mit  Barytwasser  neutralisirtes  Wasser 
nach  einigen  Tagen  wieder  sauer  wurde,  stellte  er 
folgende  Versuche  an: 


1)  ArchiT  der  Pharm.  XL VIII,  275. 

2)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XII,  161. 
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Eine  Lösung  des  Oels  in  reinem  Wasser  reagirte 
nach  1  Monat  sauer^  wenn  während  der  Zeit  die  Lafk 
Zutritt  gehabt  hatte.  Dasselbe  fand  nicht  in  einem 
verschlossenen  GeOsse  statt.  Wurde  das  Oel  mü 
trocknem  KaUkalk  vermischt,  so  erhielt  es  sich  vn- 
verändert  sowohl  in  einem  verschlossenen  als  auch 
in  einem  offenen  Geflisse.  Wurden  2  Theile  Vale- 
rianaöl  mit  1  Theil  Kalihydrat  und  1  Th.  Wasser  ver- 
mischt, so  nahm  das  Gemisch  sogleich  Honig-Gonsi- 
stenz  und  eiiie  rothe  Farbe. an.  Wasser  schied  das 
Oel  unverändert  wieder  ab,  was  auch  stattfand,  wenn 
das  Gemisch  1  Honat  lang  in  einem  verschlossenen 
Gefftsse  gestanden  hatte.  Wurde  aber  das  Gemische 
1  Jahr  lang  in  Berührung  mit  der  Luft  stehen  gelas- 
sen, so  war  das  Oel  vollständig  in  valeriansaures  Kali 
verwandelt  worden,  welches  sich  in  kleinen  Krystal- 
len  in  der  Flüssigkeit  abgesetzt  hatte.  In  Folge  die- 
ser Beobachtungen  erklärt  Thibault,  mit  der  An- 
nahme, dass  die  Zusammensetzung  des  Oels  durch 
die  Formel  C^OB^^O^  repräseatirt  werde,  die  BiWinig 
der  Valerianasäure  auf  die  Weise,  dass  1  Atom  von 
dem  Oel  2  Atome  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt 

und  damit  geradezu  in  C^^'H^O'-j-ä  übergeht. 

Inzwischen  ist  diese  Bildung  der  Valeriansfiure  auf 
Kosten  des  Valerianaöls  von  L endet  ^)  geläugnel 
worden.'  Brun-Buisson  hatte  angegeben,  dass  man 
15  Grammen  valeriansaures  Zinkoxyd  aus  jedem  Ki- 
logramm Valeriana  Wurzel  erhalte,  wenn  man  4  Kilo- 
grammen Valerianawurzel  mit  einer  Lösung  von  240 
Grammen  saurem  chromsaurem  Kali  und  400  Gram- 
men Schwefelsäure  und  25  Liter  Wasser  destillire,  das 
Uebergehende  4  Hai  nach  einander  auf  den  Rückstand 


1)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XI,  444. 
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zurückgiesse  und  davon  wieder  abdestQlire^  und  dann 
das  zuletzt* erhaltene  Destillat  mit  kohlensaurem  Na- 
troU'Sättige.  Diese  Angabe  wurde  dann  von  Lefort 
bestätigt.  Aber  L endet  hat  sie  nun  wiederholt  und 
er  hat  gefunden,  dass  man  allerdings  14,8  Grammen 
von  einem  krystallisirten  Salz  bekomme,  welches  je- 
doch nur  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  ausgemacht 
werde,  und  ausserdem  18  Grammen  von  einer  un- 
krystallisirbaren  Hasse,  bestehend  aus  etwas  schwer 
feisaurem  Zinkoxyd,  wenig  valeriansaurem  Zinkoxyd 
und  grösstentheils  von  dem  Zinksalz  einer  eigenthttm- 
lichen  durch  Oxydation  entstandenen  organischen  Säure, 
welche  nicht  Valeriansäure  ist  Ausserdem  hat  L en- 
det folgende  Versuche  angestellt,  um  zu  erfahren,  ob 
unter  gewissen  Umstünden  die  Ausbeute  der  Valerian- 
säure grösser  werde.  8  Kilogrammen  Valerianawur- 
zeln  wurden  mit  Wasser  und  etwas  Schwefelsäure 
durchfeuchtet  Dann  wurden  20  Liter  Wasser  davon 
abdestillirt  und  das  mit  übergegangene  Oel  davon  ab- 
geschieden und  in  2  Theile  getheilt.  Die  eine  Hälfte 
des  ersten  Theils  wurde  mit  Kalk  neutralisirt,  das 
Kalksalz  mit  Salpetersäure  zersetzt,  der  Destillation 
unterworfen  und  das  Destillat  mit  Zinkoxyd  gesättigt, 
wobei  4,5  Grammen  valeriansaures  Zinkoxyd  f&r  je- 
des Kilogramm  Valerianawurzel  erhalten  wurden.  Die 
zweite  Hälfte  wurde  4  Wochen  dem  Zutritt  der  Luft 
ausgesetzt  stehen  gelassen  und  dann  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  wobei  nur  4,2  Grammen  Zinksalz  erhalten 
wurden.  Der  zweite  Theil  des  Valerianaöls  wurde 
ebenfalls  4  Wochen  lang  in  Berührung  mit  der  Luft 
stehen  gelassen,  nachdem  er  mit  20  Liter  Wasser  ver- 
mischt worden  war,  und  dann  mit  Zinkoxyd  behan- 
delt; aber  dabei  wurde  nur  eine  Spur  von  valerian- 
saurem Zinkoxyd  erhalten. 
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Valeriansaarcs  Larocque  und  Huraut  ^)  geben  an,  dass  das 
Zinkoxjd.  valeriansaure  Zinkoxyd,  wie  es  im  Handel  vorkoninit, 
häufig  bis  zu  dem  Grade  mit  buttersaurem  Zinkoxyd 
verfälscht  sei,  dass  dieses  letztere  Salz  den  grösse- 
ren Theil  davon  ausmache.  Da  diese  beiden  Salze 
in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  einander  sehr 
«hnlich  sind,  indem  beide  weisse,  leichte,  perlmuHer- 
glänzende  Schuppen  bilden  und  schwierig  auch  durch 
d^n  Geruch  unterschieden  werden  können,  so  geben 
sie  an,  dass  eine  solche  Verfälschung  am  besten 
durch  das  Verhalten  des  Salzes  gegen  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  acetylsaurem  Kupferoxyd  entdeckt 
werden  könne.  Die  Buttersäure  bewirkt  darin  so- 
gleich einen  blauweissen  Niederschlag,  die  Valerian- 
saure dagegen  nicht.  Schüttelt  man  aber  die  letztere 
Säure  damit  durch,  so  scheiden  sich  grttne  ölähnliche 
Tropfen  ab,  die  sich  einem  Theil  nach  an  dem  Bo- 
den befestigen,  aber  einem  anderen  Theil  nach  auf 
der  Oberfläche  schwimmen  und  dabei  wie  FetI  an 
den  Wänden  des  Glases  haften.  Nach  einiger  Zeit 
verwandeln  sich  jedoch  diese  Tropfen  in  ein  krystal- 
Unisches  blaugrttnes  Pulver. 

ValeriaQsaures  Rieckher^]  hat  eine  Lösung  von  krystallisirtem 
Eiseooxyd.  Eisenchlorid  mit  valeriansaurem  Natron  im  Ueber- 
schuss  zersetzt  Der  sich  bildende  Niederschlag  ist 
klumpig  und  hell  braunroth,  wird  aber  beim  Umrüh- 
ren dunkler  roth.  Nach  dem  Trocknen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  er  spröde,  erweicht  bei  •-{-  40^, 
nimmt  aber  in  der  Luft  seine  Sprödigkeit  wieder  an. 
Bei  +  iOQO  verliert  das  lufltrockne  Salz  16,46  Proc. 
Wasser,  welches  jedoch  Rieckher  als   mechanisch 


1)  Jahrbuch  für  pract  Pharm.  XIV,  57. 
2}  Daselbst,  XV,  151. 
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eingemengt  betrachtet,  so   dass   das  Salz  wasserfrei 

und  nach  der  Formel  2f'eV15  -f-  Fe  VI  zusammenge- 
setzt ist.  Dasselbe  Verh&ltniss  zwischen  Säure  und 
Oxyd  hat  Wittstein^)  schon  früher  angegeben. 

Kolbe^)   hat  eine  gesättigte  Lösung  Yon  neutra-Zerseizung  des 
lern  valeriansaurem  Kali  in  der  Kälte  der  Einwirkung  ^^^[i*"^^^^^^^^^ 
eines  elektrischen  Stroms  von  einer  Gpaarigen  Koh-  den  elekiri- 
len-Zinkbatterie,  an  welcher  Platinbleche  als  Elektro-  •*^*'®"  ^'''**'"- 
den  angewandt  wurden,  ausgesetzt     Es  entwickelten 
sich  WasserstofFgas ,   Kohlensäuregas  und  ein  gasför- 
miger Kohlenwasserstoff;  während  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit  an   der  Oberfläche  abgeschieden   wurde,  die 
einen  angenehmen  Aethergeruch  hatte.     Die  Lösung 
enthielt  dann  hauptsächlich  kohlensaures  Kali. 

Das  Oel  besteht  aus  zwei  Körpern,  einem  Sauer- 
stoff-haltigen und  einem  Sauerstoff-freien.  Durch  Be- 
handeln desselben  mit  einer  Lösung  von  Kali  in 
Alkohol  wird  der  erstere  zersetzt  und  das  Sauerstoff- 
freie Oel  rein  erhalten.  Dieses  Oel  ist  leicht,  farb- 
los, aromatisch,  unlöslich  in  Wasser,  aber  auflöslich 
in  Alkohol  und  in  Aether,  kocht  bei  -f-  108^,  ohne 
dass  es  sich  verändert,  und  es  ist  nach  der  Formel 
C^S^  zusammengesetzt.  Sauerstoff  und  Jod  wirken 
nicht  darauf  ein,  aber  Chlor,  Brom  und  rauchende 
Salpetersäure  bilden  damit  neue  Producte,  in  welchen 
diese  Agentien  enthalten  sind. 

Das  Sauerstoff-haltige  Oel  konnte  nicht  rein  er- 
halten werden,  aber  Kolbe  vermuthet,  dass  es  eine 
Verbindung  von  Valeriansäure  mit  dem  Oxyd  des 
eben  angeführten  Kohlenwasserstoff  sei.  Die  Lösung 
von  Kali  in  Alkohol,   mit  welcher  es  zersetzt  worden 


1)  Berzelius'  Jahresbericht,  XXVI,  465. 

2)  Philosophie.  Magsz.  XXXI,  348. 
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war,  enthielt  viel  valeriansaures  Kali,  aber  Kolbe 
vermochte  wegen  der  vorhandenen  geringen  Quanti- 
tät nicht  den  Alkohol  =  C^H^O^  abzuscheiden,  der 
sich  seiner  Ansicht  nach  gebildet  haben  musste. 

Der  Kohlenwasserstoff,  welcher  sich  während  der 
Operation  gasförmig  entwickelte,  ist  dem  ölbildenden 
Gase  analog,  aber  er  hat  ein  doppelt  so  grosses  spe- 
cif.  Gewicht.  Er  riecht  eigenthümlich  aromatisch, 
vereinigt  sich  im  Dunkeln  mit  Chlor  und  bildet  damit 
eine  schwere,  ölartige  Flüssigkeit,  sehr  ähnlich  dem 
Elaylchlorür.  Er  ist  nach  der  Formel  C^B^  zusam- 
mengesetzt 

Die  Bildung  der  vorstehenden  Producte  erklärt 
Kolbe  mit  der  Annahme,  dass  die  Valeriansäure  eine 
mit  C^R^  gepaarte  Oxalsäure  sey.  Die  Oxalsäure 
wird  durch  hinzugekommenen  Sauerstoff  zu  Kohlen- 
säure oxydirt,  während  sich  ein  anderer  Theil  mit 
dem  Kohlenwasserstoff  vereinigt  und  damit  ein  Oxyd 
bildet,  welches  mit  einer  anderen  Portion  Valerian- 
säure eine  Aetherart  =  C^H^O  +  C^^H^O«  bildet. 
Ein  anderer  Tbeil  des  Radicals  wird  wahrscheinlich 
im  Bildungsmomente  in  Wasserstoff  und  in  C^H^ 
zersetzt,  was  durch  den  Umstand  bestätigt  wird,  dass 
sich  der  ölartige  Körper  nicht  bildet,  wenn  die  Lö- 
sung des  Salzes  bei  der  Zersetzung  warm  ist. 

Im  Vorbeigehen  bemerkt  Kolbe,  dass  Buttersänre 
und  Acetylsäure  durch  den  elektrischen  Strom  auf 
dieselbe  Weise  zersetzt  werden.  Die  Essigsäure  gibt 
dabei  nur  gasförmige  Producte,  welche  Methyloxyd 
zu  enthalten  scheinen.  Die  Buttersäure  gibt  ausser- 
dem ein  flüchtiges  Oel  =  C^W. 

WasBergehali       In  Bezug  auf  die  verschiedenen  Angaben,  welche 
''^renST""^"'  Über   den  Wassergehalt  in  einigen  tartrylsauren 
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Doppelsalzen  haben^  hiU  Berlin  ^)  das  Verhalten  da* 
bei  genauer  studirt 

Neuiraks  tartrybaures  Kali  ist  =  2kTr  +  H, 
me  Dumas  und  Piria  schon  früher  gefunden  haben^ 
gleichgültig  ob  das  Salz  durch  freiwillige  Verdunstung 
seiner  Lösung  krystallisirt  oder  durch  Verdunsten  in 
der  Wärme  bis  zu  einer  Salzmasse  erhalten  worden 
ist  Das  Salz  verliert  bei  4~  100^  nichts  am  Gewicht, 
aber  bei  -f-  180<)  gehen  3,8  Procent  Wasser  daraus 
weg,  und  dieses  Wasser  rührt  nicht  von  einer  Me- 
tamorphose der  Weinsäure  her. 

Tartrybaures  Natron-Kali  enthält  nicht  8  Atome 
Wasser,  wie  Dumas  und  Piria  angegeben  haben, 
sondern  7  Atome,  wie  Schaffgotsch,  Hitscher- 
lieh  und  Fresenius  gefunden  haben. 

Tartrylsaures  ArUimonoxyd-Kalu  Berlin  unter- 
suchte dieses  Salz,  wie  es  unter  den  folgenden  ver- 
schiedenen Umständen  erhallen  worden  war:  1]  Durch 
Krystallisiren  einer  im  Sieden  gesättigten  Lösung  beim 
Erkalten  bis  zu  -|-  ^^^  ^)  Durch  Abscheiden  in  Ge- 
stalt eines  Krystallpulvers  beim  Abkühlen  einer  hei- 
ssen  gesättigten  Lösung  in  mit  Wasser  vermischtem 
Schnee  unter  Umrühren.  3)  Durch  Absetzen  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  in  einer  Temperatur  von 
-|-  50^.  4)  Durch  ähnliches  Absetzen  beim  Verdun- 
sten bei  -|-  40^.  Das  unter  allen  diesen  verschiede- 
nen Umständen  erhaltene  Salz  enthält  1  Atom  Was- 
ser, welches  bei  -f"  ^^^^  langsam  aber  vollständig 
daraus  weggeht.  Etwas  darüber  und  völlig  bei  -{- 
140^  geht  ein  zweites  Atom  Wasser  weg  und  bei 
-f-  200<>  bis  +  220O  ein  drittes,  worauf  aber  das 
Salz  keine  Tartrylsäure   mehr  enthält,   sondern    von 


1)  Öfrersigt  af  K.  VeL  Acad.  Förhandl.  IV,  227. 
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KC^HO*  +  &bC*HO*  ausgemacht  wird,  was  durcb 
eine  Analyse  bestätigt  wurde.  Es  wäre  interessant 
gewesen,  wenn  Berlin  das  bei  der  letzten  Tempe- 
ratur erhitzte  Salz  mit  Wasser  behandelt  hätte ,  um 
zu  erfahren^  ob  das  Salz  die  verlorenen  Wasseratome 
dabei  wieder  aufnimmt,  oder  ob  dann  das  Salz  der 
neuen  Säure  =  C^HO^  beim  Verdunsten  anschiesst 
Ausserdem  ist  es  nicht  entschieden,  dass  der  Wasser- 
verlust  beide  Glieder  in  den  Salzen  getroffen  bat, 
sondern  es  ist  auch  möglich,  dass  das  Kali-GIied  sich 
als  weinsaures  Salz  erhalten  hat,  während  das  andere 
Glied  in  ein  mellithsaures  oder  in  ein  Salz  von  einer 
damit  isomerischen  Säure  übergegangen  ist.  Dasselbe 
kann  auch  bei  pinigen  der  folgenden  Salze  bemerkt 
werden. 

Tartrylsaures  Antitnonoxyd  ^  Ammoniumoxyd  kry- 
stallisirt  mit  zwei  verschiedenen  Wassergehalten.  Das 
Salz  mit  1  Atom  Wasser,  welches  in  der  Form  des 
Brechweinsteins  anschiesst,  bildet  grosse  Krystaüe 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  bei  -}-  50®  bis 
-f-  60®  anschiessen  lässt.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, aber  noch  rascher  bei  -{-  1^^  bis  +  ^^^  geht 
dieses  1  Atom  Wasser  daraus  weg.  Bei  +  100® 
gehen  noch  2  Atome  Wasser  daraus  fort,  worauf  das 

Salz  die  Elemente  der  empirischen  Formel  P(fi^ -f- Sb 
4-  2C^H0^  entsprechend  enthält.  Das  Salz  kann  bis 
zu  -|-  ^^^^  erhitzt  werden,  ohne  dass  es  Ammoniak 
abgibt,  was  den  Angaben  von  Dumas  und  Piria  so 
wie  von  Buchner  widerspricht. 

Das  mit  einem  anderen  Wassergehalt  existirende 
Salz  wird  in  Gestalt  eines  Krystallmehls  erhalten, 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  in  einer  Kälte- 
mischupg  abktihlt.     Es  wird  auch  zuweilen  bei  der 
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freiwilligen  Verdunstung  gebildet,  entweder  allein  oder 
gemengt  mit  dem  vorhergehenden.  Es  bildet  dann 
grosse,  vierseitige,  platte  Prismen,  welche  leicht  verr 
wittern.  Dieses  Salz  enthält  4  Atome  Wasser,  aber 
bei  4-  10^^  gehen  5  Atome  Wasser  daraus  weg, 
so  dass  das  Salz  nach  dem  Trocknen  bei  dieser  Tem- 
peratur nach  der  Formel  ^^^H^O^  +  SbC^HO^ 
asusanmiengesetzt  ist. 

Tattrylsaure  AnHmonoxjfd"  Baryterde  enthält  5 
Atome  Wasser  auf  2  Atome  Salz.  Bei  +  100^  ver- 
liert das  Salz  2  Atome  Wasser  und  bei  +  25 0^ 
noch  einmal  2  Atome ,   worauf  die  Zusammensetzung 

desselben  mit  der  Formel  fiaC+HO*  +  SbC^HO^ 
repräsentirt  werden  kann. 

Tartrybaures  AfUimatwayd^SHberoxyd  ist  wasser- 
frei. Berlin  gibt  an,  dass  er  beim  Erhitzen  des 
Salzes  tiber  -f-  100  den  Wasserverlust  nicht,  wie 
Wallquist,  Dumas  und  Piria  angeben,  hätte  auf 
4,28  Proc.  bringen  können,  ohne  dass  es  angefangen 
liabe,  gefärbt  und  zerstört  zu  werden. 

Schwarzenberg^)  hat  eine  Lösung  von  Wein-*  Tartrjlsaures 
stein  mit  Wismutboxyd  gekocht,  wekhes  letztere  auf^""J?^^^*J^**" 
nassem  Wege  durch  Digestion  von  basischem  salpe- 
tersaurem Wismuthoxyd  mit  KaU  dargestellt  worden 
war.  Das  Filtrat  war  klar,  dickflüssig,  trübte  sich 
nicht  durch  Wasser,  aber  es  wurde,  gleichwie  eine 
Lösung  von  Brechweinstein,  durch  Mineralsäuren  ge- 
fällt. Beim  Concentriren  des  Filtrats  im  Wasserbade 
setzt  sich  efn  schweres  krystallinisches  Pulver  von 
rein  weisser  Farbe  ab.  Dieses  Pulver  wird  durch 
Wasser  zersetzt  und  es  geht  dann  trübe  durch  ein 
Filtrum,  wenn  man  versucht,  das  Abgeschiedene  ab- 


1)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXI,  244. 

Sr««b«rg'«  JaltfCi-BcncM  I.  17 
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zufiltriren.  Das  Gemisch  klärt  sich  laftgsum,  die  FUs- 
sigkeit  reagirt  dann  .sauer  und  enthttlt  nun  kein  Wis* 
muthoxyd  mehr  aufgelöst.    Das  bei  -f^  100^  getrodi- 

nete  Salz  wurde   bei   der  Analyse  aus  kC*RO*  + 

SiC^flfO^  zusammengesetzt  gefunden. 
Brenzwein-        Arppe  ^]  hat  die  BrenzweinsStire  untersucht    Er 

^'""^SaUc  *^^^^^^^^^^  sie  auf  die  Weise,   dass   er  Weinsäure  und 

gepulverten  Bimstein  zu  gleichen  Gewichtstheilen  Ter- 
mischt  und  das  Gemisch  dann  allmälig  in  einer  Re- 
torte erhitzt,  bis  sich  keine  DestiUationsproducte  mehr 
bilden.  Durch  den  Bimstein  wird  das  Uebersteigea 
der  Masse  in  der  Retorte  verhindert,  so  wie  er  andi 
den  Vortheil  hat^  dass  die  theerartigen  Preducte  in 
geringerer  Menge  gebildet  werden,  dass  die  Destilr- 
lation  gleichmässiger  vor  sich  geht,  und  dass  man  in 
Folge  dieser  Umstände  eine  grössere  Quantität  Brenz- 
weinsäure  bekommt  Nach  beendigter  Destillatioo 
wird  das  Uebergegaikgehe  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnt, der  Theer  abgeschieden )  das  Liquiduni  filtrirt 
und  bis  zur  Krystallisation  vei^dunstet  Anstatt  die 
^haRene  unreine  Säure  mit  Sälpetersäure  zu  reinigen, 
kann  man  sie  auch  in  dünnen  Schichten  auf  Lösch- 
papier ausbreiten,  und  eine  Glasglocke  darüber  stel- 
len, welche  inweüdig  mit  Alkohol  befeuchtet  worden 
ist,  weicher,  wiewohl  er  auch  die  Säure  auflöst,  doch 
vorzugsweise  die  fremden  und  förbenden  Stoffe  aus- 
zieht Bei  der  Bereitung  aus  Weinsäure  mit  Bimstein 
erhält  man  nach  einer  MittelxaU  7  Procent  Brenz- 
weinsäure  vom  Gewidit  der  Weinsäure. 

Auf  diese  Weise  gereinigt  wird  die  Brenzwein- 
säure   bei   der  Krystallisation  zuweilen   in    2  Uniea 


1)  De  Acido  pyrotarlarico.    Speciraen  acadeiiiicum.    Hei- 
singforssiae,  1847. 
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langen,  durchsichligeni  Uinorhombigchen  Prismen  er- 
halten, deren  Enden  mil  mehreren  Zuspitzungsflftchen 
versehen  sind.  Wenn  sie  rein  ist,  so  hat  sie  keine 
Neigung  zu  effloresciren  beim  Verdunsten  ihrer  Lö- 
sung; enthält  aber  die  Lösung  Salpetersäure,  so  fin- 
det das  Effloresciren  leicht  statt.  Sie  schmilzt  bei  -j- 
lOO^),  kocht  bei  -|-  1^^^  worauf  sich  aber  der  Koch«- 
punkt  allmälig  auf  -f-  290O  erhöht,  und  beim  Erkal- 
ten erstarrt  fast  der  ganze  geschmolzene  Theil  zu 
einer  krystallinischen,  weissen,  glanzlosen  Hasse. 
Bei  4~  ^^^  ^^sX  sie  sich  in  ihrer  l^fachen  Gewichts- 
inenge Wassers.  Beim  Kochen  und  Verdunsten  ihrer 
Lösung  wird  sie  weder  zersetzt  noch  gefärbt  Al- 
kohol und  Aether  lösen  sie  leicht  auf.  Von  Schwe- 
felsäure, Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  wird 
sie  unzersetzt  aufgelöst,  aber  im  Sieden  wird  sie 
durch  Schwefelsäure  braun  geßirbt. 

Arppe  hat  die  Brenz  Weinsäure,  wie  sie  auf  ver- 
schiedene Weise  erhalten  wird,  nämlich  a)  aus  Wein- 
säure, b)  aus  saurem  weinsaurem  Kali  und  c)  aus 
Weinsäure  mit  Bimstein,  analysirt,  und  er  hat  gefun- 
den,  dass  sie  immer  dieselbe  Zusammensetzung  hat: 

Gefunden  Berechnet 

C«  45,50       45,57       45,57  45,45 

R^  6,09         5,93         6,02  6.06 

0+         48,41       48,50       48^41  48,49. 

Sie  ist  also  =  C^H^o»  -f  «,  ^ne  schon  Pe- 
lottze  gefunden  hat.  Die  Zusamineiisetzung  ihres 
Silbersalzes  ist  nämlich  »  AgC^H^O',  wie  dieses 
«US  den  folgenden  Bestimmungen  zu  ersehen  ist: 


Gefundea 

Bcrecknel 

c* 

I7,a6 

17,34 

HS 

1,88 

1,73 

0* 

16,58 

18^0 

Ag 

62,18     ^^)^^ 

62,43. 
17- 
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Die  Bildung  der  Brenzweiitöflure  aiui  WeiMfiare 
bei  der  DestiUa&ion  besteht  also  einfach  darin,  dass 
von 

2  Atomen  Weinsäure  :^  C^M^O^^  treten  aus 

3  Atome  Kohlensäure  ^s=^  C^      0^,  so  dass 

übrig  bleibt  =±=  C^H^O*,  oder 
1  Atom  krystallisirter  Brenzweinsäure. 

Wird    die    krystallisirte  Brenzweinsäure  gekocht, 
so  stösst  sie  saure  Dämpfe  aus  und  verwandelt  sich 
dabei  in  einen  Körper,   welcher  ganz  andere  Eigen- 
schaRen,  wie  die  Brenzweinsäure,  besitzt.    Lässt  man 
sie  dann  erkalten,  so  schiesst  daraus  zwar  ein  wenig 
von  der  Säure  wieder   an , '  aber  die  dicke  ölartige 
Lösung  hat  nicht  mehr  saure  Eigenschaften.     Unter- 
wirft man  die  Brenzweinsäure  der  Destillation,  so  ver- 
hält sich  das  Uebergehende  eben  so.    Durch  Kochen 
mit  Wasser,  oder  durch  längere  Berührung  mit  Was- 
ser  kehrt  jedoch  das   ölartige   Liquidum  wieder    in 
Brenzweinsäure  zurück.      Wird   die   Brenzweinsäure 
mit    verglaster  Pbosphorsäure   vermischt    und    dann 
destillirt,  so  erhält  man  eine  grössere  Menge  von  die- 
sem ölarligen  Liquidum  in  einem  reineren  Zustande, 
d.  h.  frei  von  zugleich   gebildeten  brenzlichen  Pro- 
ducten.     In   seinem  reinsten  Zustande  ist  dieses  Li- 
quidum farblos.    Es  schmeckt  etwas  herbe,  riecht  bei 
+  40^  sauer,  verändert  sich  noch  nicht  bei  —  10**, 
kocht  bei  +  23ö<'  und  verflüchtigt   sich  fast  ohne 
Rückstand.     Es  verändert  die  Farbe  des  Lackmuspa- 
piers nicht,  wird  von  Alkohol  leicht  aufgelöst,  aber 
von  Wasser  nur  unbedeutend,  weshalb  es   auch  in 
Gestalt  eines  Ocis  abgeschieden  wird,  wenn  man  die 
Lösung,  desselben  in  Alkohol   mit  Wasser  vermischt. 
Allmälig  wird  es  jedoch   von  Wasser  aufgenommen, 
indem  es  vorher  in  Brenzweinsäure  übergeht.    Da- 
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nach  sah  es  aus^  dass  dieser  ölartige  Körper  von 
wasserfreier  Brensweinsäure  =^  C^H^O^  ausgemacht 
werde,  und  diese  Vermuthung  fand  sich  bei  der  Ana* 
iyse  desselben  völlig  bestätigt: 

Gefundeo  Berechnet 

•  .       b 

C«        51,79         52,65  52,63 

«5  5^31  5^20  5,26 

05  42,90        42,15  42,11. 

Das  unter  a  angeführte  analytische  Resultat  wurde 

bei  der  Analyse  der  Portion  erhalten,  welche  am  Ende 

bei  der  Bereitung  dieses  Körpers  tiberging,   und  das 

unter  b   angeführte  Resultat  von    einer   im  Anfange 

der  Destillation  übergegangenen  Portion. 

NeutrcUes  brenziweinsaures  Kali  krystallisirt  in 
kleinen  prismatischen  flattern  ^  welche  in  feuchter 
Luft  zerfliessen,  aber  in  einer  trocknen  Luft  auf 
eine  solche  Weise  verändert  werden,  dass  sie  Was- 
ser abgeben  und  dabei  in  eine  warzenähnliche  Masse 
von  einem  viel  grösseren  Volum  übergehen,  die  sich 
jedoch  unter  einem  Mikroscope  als  ein  Haufwerk  von 
kleinen  Krystallen  ausweist.  Wie  viel  Wasser  die 
erwähnten  Krystalle  enthalten,  konnte  nicht  erforscht 
werden.  Von  Alkohol  wird  dieses  Salz  leicht  aufge- 
löst, aber  eine  gesättigte  Lösung  davon  in  Alkohol 
schlägt  sich  in  Gestalt  eines  Oels  nieder,  wenn  man 
sie  in  concentrirten  Alkohol  tropft.  Das  in  der  Luft 
veränderte  Salz  enthält  noch  1  Atom  Wasser,  welches 
bei  -h  ^^^^  daraus  weggeht,  worauf  es  in  Alkohol 
unlöslich    ist.      In    einer  Temperatur  von   -f    200^ 

schmilzt  das  wasserfreie  Salz.     Das  Salz  ist  =  KpT 

Saures  brenxweins€Utre$  Kali,    KpT    4-    ^pT 
krystallisirt  in  grossen  geschobenen,  durchsichtigen^ 


\ 
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rhombischen  Prismdn.  Es  bleibt  in  der  Luft  vollkom- 
inen  glänzend,  ist  leicht  löslidi  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  und  verli^t  durch  Trocknen  bei 

+  200°  nichts  an  Gewicht 

Neutrales  brenaweinsaures  Natron,  Jfa  pT  4"  ^^j 
schiesst  in  grossen  Blättern  an,  fatiscirt  leicht  in  der 
Luft,  und  verliert  bei  +  200^  «He  6  Atome  Wasser. 

Das  saure  Sah,  Na  pT  +  fi  pT,  kryslallisirt  in  klei- 
nen, vierseitigen,  rhombischen  Prismen,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  aber  schwer  Ipslich  in  Alkohol.  Es 
verliert  bei  +  ^00°  nichts  an  Gewicht. 

Neutrateä  brenzweinsa^res  Ammoniumoxyd  scheint 
durch  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Wasser  nicht  er- 
halten werden  zu  können,  weil  dabei  auch  Amnio- 
niak  weggeht  und  dann  «n  soMres  Sai^,  PlH+pT  + 

B  pT,  in  klinorhombischen  Octaedern  anschiesst,  de- 
ren Winkel  an  der  Basis  112«  und  68«»  sind.  Zu- 
weilen finden  sich  daran  gewisse  Abstumpfungsflächen, 
so  dass  sie  als  geschobene  vierseitige  Prismen  er- 
scheinen. Im  Uebrigen  sind  die  Krystalle  durchsich- 
tig und  sehr  gross.  In  Alkohol  ist  das  Salz  schwer 
außöslich.  Bei -{-  100^  verliert  es  nichts  qn  Gewicht, 
aber  bei  -j-  1^^^  ^^i^  ^s  an  zersetzt  zu  werden. 

Bremweinsaure  Baryterde,  Ba  pT  -j-  !Jh,  krystal- 
lisirt  in  kleinen,  geschobenen,  rhombischen  Prismen, 
ist  löslich  in  Wasser  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Bei 
-f  100^  verliert  es  die  Hälfte  des  Wassers  und  bei 
-f-  160^  die  zweite  Hälfte.    Ein  zweifach-saures  Stib, 

Ba  p  T  +  H  pT  +  2H,  wird  in  unregelmässigen  kry- 
slallinischen  Formen  erhalten,  ist  leicht  löslich  -in 
Wasser,  und  wird  durch  Alkohol  auf  eine  solche 
Weise  zersetzt,  dass  sich  das  neutrale  Salz  abschei- 
det und   die  Säure  in   dem  Alkohol   aufgelöst  bleibt 
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Bei  4*'  91)^  verliert  es  die  Hälße  seines  KrygtflUiiri»^ 
sers  und  bei  4~  ^^0^  dasselbe  ganz;  aber  in  dieser 
letzteren  Temperatur  fiHngt  auch  etwas  Breozweinsäure 
an    wegzugehen«      Ein    weniger    saures   Barytsahj 

3&a  pT.  +  2it  pT  +  3H,  wird  Uufig  erhalten,  wenn 
man  versucht;  das  zweifai^-^saure  Salz  uaizukrystal<- 
lisiren,  wobei  es  sich  dann  absetzt  theils  in  klejnen  4 
und  6  seitigen  I^ismen  und  thails  i^  krystalUnischen 
Büscheln^  welche  nach  einigen  Tagen  in  das  prisma«' 
tische  Salz  übergehen.  Gegen  Alkohol  verhält  es 
sich  eben  so  wie  d^s  saure  Salz. 

Brensweinsawe  StronUanerde,  Sr  pT  ^  U,  schiesst 
beim 'Verdunsten  der  Lösung  desselben  prismatisch 
an.  Durch'  Alkohol  wird  es  aus  seiner  Lösung  in 
Wasser  niedergeschlagen.  Das  ziDeifach-saure  Sah 
krystallisirt  in  kleinen  sechsseitigen  Blättern.  Durch 
Alkohol  wird  es  zersetzt  in  neutrales  Salz  und  in 
freie  Säure.  Bei  +  130^  verliert  es  sein  Wasser 
und  bei  4-  135^  fängt  es  an  Säure  abzugeben. 

Brensmemsaure  Kaikerde,  CapT  -f-  fi,  löst  sich 
leicht  auf,  wenn  man  die  Säure  mit  kohlensaurem 
Kalk  behandelt,  und  sie  setzt  sich  dann  beim  Ver- 
dunsten in  kldnen  vierseitigen  Prismen  ab.  Von  Säu- 
ren, selbst  von  Essigsäure ,  wird  sie  leicht  aufgelöst, 
aber  sie  erfordert,  nachdem  sie  sich  einmal  abgesetzt 
hat,  ihre  lOOfache  Gewichtsmenge  Wassers,  um  völ- 
lig aufgelöst  zu  werden.  In  Alkohol  ist  sie  unlöslich. 
Bei  -j"  1^^^  verliert  sie  das  Wasser.  Arppe  gibt 
ausserdem  die  Existenz   eines  sauren   Kalksalzes  = 

Ca  pT  +  H  pT  +  2B  an,  welches  durch  Verdunsten 
einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  freier  Brenz- 
weinsäure  erhalten  werden  soll,  aber  ungeachtet  es 
anders  zu  krystallisiren  scheint,  wie  sowohl  das  neu- 
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H  •jB^^^ÄpT  +  3ft  wird  als  eine  krystallini- 


*  r. 


i  ^     erhalten,   wenn   man  die  Säure  in  der 

;ch  bereitetem  Eisenoxydhydrat  behandelt. 

it  anflöslich  in  Wasser  und  wird  die  Lö- 

^%  sauren  Salzes  mit  Alkohol  vermischt ,  so 

^^  sich,   indem  ein  neutrales  Salz  =  Fe  pT* 

^  iJagen  wird,  während  freie  Brenzweinsäure 

J^  '*y  «ff  Eisenoxydsalz  aulfeelöst  bleibt.      Das  neu- 

^^  iijlösl  sich  nicht  in  Wasser.     Löst   man  Ei- 

^  *««ijdrat  in  der  Wärme  in  Brenzweinsäure  auf, 

^  ^^Tngichts  mehr  aufnehmen  will,  so  bekommt  man 

^^fefiQj^ng  von  einem  basischen  Salze,  dessen  Zu~ 

ivi3tzung  nach  dem  Verdunsten  =  Fe  pT  +  58 

j^ses  Salz  wird  auch  niedergeschlagen,   wenn 

M*»'  j[^;nzweinsaures  Natron  zu  einer  möglichst  neu- 

.ösung  von  Eisenchlorid  setzt,  welches  letztere 

T  Sättigung  nicht  mit  Ammoniak  versetzt  wor- 

.n  darf.     Das   Salz  verliert  bei  +  200^  drei 

-^iriir  Wasser.     Wird   ein  Eisenchlorid   mit  Ammo- 

** '^ersetzt  und  dann  brenzweinsaures  Natron  hin- 

/^«f«,gt^   so  schlägt  sich  ein  anderes  basisches  Salz 

:  =  te^.'pT'  +  3H,  welches  im  äusseren  An- 
i^\  dem  auf  dieselbe  Weise  ausgefällten  basischen 
'^z  vvUeinsaurem  Eisenoxyd  sehr  ähnlich  ist.  Setzt 
^'ArÄrf  dagegen  Ammoniak  so  lange  zu  einer  Lösung 
^  irfm  Eisenchlorid ,  bis  gerade  zur  Abscheidung  von 
Av  jBir^noxyd  möglich  ist,  so  schlägt  brenzweinsaures 
■  ibipk  Pron  daraus  das  Salz  Fe'  pT  +  3H  nieder.  Di- 
tCßP^iri  man  endlich  diese  basischen  Salze  mit  Ammo- 
^gg^  uk,  SQ  gehen  sie   in  das  basische  Salz  =  Fe^  pT 

Aji^^V  10K  über,  dessen  entsprechende  Verbindung  von 

ernsteittsäure  schon  früher  bekannt  geworden  ist. 
^  .       Brenmoeiniimres  Eisenoxydul  bat  nicht  dargestellt 
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werden  kennen  ^  indem  es  sich  leicbt  in  dear  Luft 
oxydirt 

BreMfoeinsoMret  NickeloxyduL     Das    Monure  Sab 

s^  Nipt  -t-  3Hpt  +  2ily  wird  erhalteop  wenn  maa 
die  Sdure  mit  Nicke)oxydulhydrai  behandelt  Die  Lo- 
sung gibt. beim  Verdunsten  zuerst  eine  grüne ^  gum- 
miartige  und  darauf  eine  krystallinische  Masse.  Die 
Lösung  davon  wird  nicht  durch  Alkohol  zersetzt 
Wird  aber  das  Salz  eingetrocknet  und  dann  mit  Al- 
kohol behandelt^  so  löst  dieser  die  Säure  auf,  mit 
Hinterlassung^  d^s  neuiralen  Salzes  =  Ni  pT  +  2H 
im  krystallinisohen  Zustande.  Bei  «f*  ^^^^  verliert 
das  neutrale  Salz  nur  die  Hälfte  von  seinem  Wasser. 

Brenzweinsaures  Kobaltoxydul.  Ein  saure»  Sah 
wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Nickelsalz,  erhalten, 
aber  es  konnte  nicht  so  rein  erhalten  werden,  dass 
es  analysirt  zu  werden  verdiente.  Behandelt  man 
das  saure  Salz  mit  Alkohol,  so  bleibt  ein  basisches 
Salz  ungelöst  zurück,  welches  eine  schöne  rosenrothc 

Farbe  hat,  und  nach  der  Formel  Öo  pT  -{-  4Co  -|-  ^H 
zusammengesetzt  ist.  Durch  Versetzen  des  sauren 
Salzes  mit  kaustischem  Ammoniak  wird  eine  Ammo- 
niak-Verbindung erhalten,  die  ein  krystallinisches  ro- 
senrothes  Pulver  ist,  welches  durch  Wasser  zersetzt 
wird. 

Brenzweinsaures  Zinkoxyd,  Löst  man  Zink  in  der 
Wärme  in  der  Säure  auf,  so  erhält  man  nach  dem 
Verdunsten  der  Lösung  bis  zur  Trockne  einen  Rück- 
stand, welcher  beim  Behandeln  mit  Alkohol  2n  pT  -f-  H 
ungelöst  zurücklässt  Wird  kohlensaures  Zinkoxyd 
bis  zur  Sättigung  in  Brenzweinsäure  aufgelöst  und 
die  Lösung  verdünstet,  so  sdieidet  sich  eine  giimnj- 
fihnliche  Salzmasse  ab,  deren  Zusammeasetzong  = 
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ÄnpT  +  30  ist,  und  welche  bei  -f"  200^  zwei  Atome 
Walser  verliert.  Wird  das  trockne  neutrale  Salz  mit 
Wasser  behandeK,  so  bleibt   ein   weisses   basisches 

Zinkoxydsalz  =  An  pT  +  Zn  -f-  Ö  ungelöst  zurück. 

Brenzioeinsaures  Kadmiumoxyd  wird  erhalten,  wenn 
man  kohlensaures  Kadmiumoxyd  in  der  Säure  auflöst 
und  die  Lösung  verdunstet..   Das  dabei  erhaltene  Salz 

ist  =  Cdpt-f3H.  .  Es  verliert  bei  +  200»  zwei  Atome 
Wasser.  Vermischt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  in. 
Wasser  mit  Alkohol,  so  schlägt  sich  daraus  das  neu- 
trale Salz  mit  2  Atome  Wasser  nieder.  Ein  saures 
Sah,  welches  in  Nadeln  krystallisirt,  wird  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  freier 
Säure  versetzt  und  dann  verdunstet. 

Brensiweinsaufes  Bleioxyd  wird  durch  Fällung  des 
Natronsalzes  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  erhalten. 
Es  ist  dann  =  f^bpf  4~2H.  In  warmem  Wasser  ist  es 
etwas  auflöslich,  aber  wenig  in  kaltem,  weshalb  es 
aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  beim  Er- 
kalten euskrystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Prismen. 
Wird  Bleioxyd  mit  der  Säure  gekocht  und  die  Lö- 
sung erkalten  gelassen,  so  schiesst  daraus  ein  was- 
serfreies Salz  an.  Durch  Fällen  von  brenzweinsau- 
rem  Natron  mit  basischem  essigsaurem  Bleioxyd  wird 
ein  basisches  Salz  =Pbpf-fPb  erhalten,  und  behan- 
delt man  dieses  basische  Salz  mit  Ammoniak,  so  bil- 
det sich  ein  noch  basischeres  Salz  =  i*bpf +2Pb,  wel- 
ches ungelöst  bleibt. 

Brenaweinsaures  Wismuthoxyd  bildet  sich  durch 
Kochen  von  frisch  bereitetem  Wismuthoxydhydrat  mit 
der  Säure,  wobei  es  sich  in  geringer  Menge  auflöst. 
Eine  Lösung  von  diesem  Salz  zdgt  die  Eigenthüm- 
lichkeit,   dass  es  beim  Kochen  zersetzt  wird  und  die 


248 


Lösung  trübt;  und  dass  sich  diese  beim  Erkalten  wie- 
der klärt.  Wasser  bewirkt  in  der  Lösung  dieses  Sal- 
zes ebenfalls  eine  Fällung;  die  sich  jedoch  in  mehr 
hinzugefügtem  Wasser  wieder  auflöst.  Auch  wird  die 
Lösung  durch  Alkohol  gefällt.     Diese  Niederschlage 

haben  einerlei  Zusammensetzung  und  sind  =BipT4-28. 

Brenzweinsaures  Kupferoxyd,  CupT+2H,  ist  grfin- 
blau  und  schwer  löslich  in  Wasser,  Wird  es  mit 
Ammoniak  behandelt,  so  bleibt  ein  rothblaues  basi- 
sches Salz  =Cupf+Cu+2H  ungelöst  zurück,  und 
wird  die  Lösung  in  Ammoniak  über  Schwefelsäure 
verdunstet;   so  bleibt  ein  gummiartiges  Salz   zurück, 

dessen  Zusammensetzung  =  Cu^pT+ÄH^f  ist. 

Brenztoeinsaures  Silberoxydy  Agpf,  ist  fast  unauf- 
löslich in  kaltem  Wasser.  Es  bildet  kleine  prismati- 
sche Krystalle.  Von  Ammoniak  und  von  Säuren  wird 
es  leicht  aufgelöst.  Beim  Erhitzen  in  Wasserstoffgas 
bis  zu  -f-  ^^0^  e^^^  ^^  in  Oxydulsalz  (ä>er,  wobei  es 
eine  blassgelbe  Farbe  bekommt. 

Brenzweinsimres  Zumoxydtd  wird  durch  Auflösen 
vom  Zinnoxydulhydrat  in  der  Säure  gebildet,  und  Al- 
kohol fällt  aus  der  Lösung  ein  basisches  Salz   = 

Sn  pf  +  Sn. 

Brenziweinsaures  Uranoxyd,  ©pf  *-|-3H,  wird  durch 
Alkohol  aus  der  Lösung  des  Oxyds  in  der  Säure  nie- 
dergeschlagen. Es  ist  in  Wasser  auflöslich.  Setzt 
man  mehr  Säure  zu  der  Lösung  in  Wasser,  so  erhält 
man  beim  Verdunsten  eine  krystallinische  Masse. 

Brefmoeinsaures  Morphin  ist  in  Wasser  und  in 
Alkohol  löslich,  und  es  wird  beim  Verdunsten  als  eine 
gummiähnliche  gesprungene  Masse  erhalten. 

Brenzweinstmres  Methyloxyd  wird  gebildet,  wenn 

man  trbcknes  Satesäuregas  in  eine  Lösung  der  Brenz- 
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Weinsäure  in  Holz «- Alkohol  leitet  und  das  erhaltene 
Product  über  Chlorcaicium  und  kohlensaurer  Talkerde 
destiOirt«  Dabei  geht  ein  gelbes  Oel  über,  welehes 
einen  bitteren  Geruch  hat,  schwerer  als  Wasser  ist, 
aber  welches  auch  durch  wiederholte  Rectificationen 
nicht  farblos  erhalten  werden  konnte. 

Brenssiweinsaures  AeAyloxyd  wird  auf  dieselbe  Weise 
wie  das  vorhergehende  erhalten,  und  er  fand  die  Ei-- 
genschaften  und  Zusammensetzung,  wie  wir  sie  aus  Ma- 
la gut  i's  früheren  Versuchen  kennen,  y Ollig  bestötigt. 

Die  Sckleimsäure  und  ihre  Salze  sind  von  Ha-Schleimsäare 
gen^)  genauer  sludirt  worden.  Da  Hagen  fand,""** ''*'^®  ^•'^®- 
dass  sich  bei  der  Bereitung  dieser  Säure  ausser  Koh- 
lensäure immer  auch  Oxalsäure  bildet,  wenn  man  1 
TheQ  Milchzucker  mit  6  Thoilen  Salpetersäure  und  1 
Th.  Wasser  behandelt,  so  glaubte  er  untersuchen  zu 
müssen,  ob  nicht  die  Bildung  von  Oxalsäure  dabei 
vermieden  werden  könnte  und  wie  viel  Schleimsäure 
ans  1  Theil  Milchzucker  zu  gewinnen  sey,  je  nachdem 
man  bei  der  Bereitung  verschiedene  Quantitäten  Sal- 
petersäure und  Wasser  anwendet.  Als  er  dabei  den 
Milchzucker  mit  Salpetersäure  von  1,35  «pectf.  Gewicht 
nach  der  Verdlinnung  mit  der  4fachen  Gewichtsmenge 
Wassers  kochte  und  dieses  Kochen  10  Stunden  lang 
fortsetzte,  dabei  aber  die  verdunstende  Säure  fort- 
während wieder  ersetzte,  so  bekam  er  nur  eine  un- 
bedeutende Quantität  Schleimsäure,  aber  dagegen  viele 
Oxalsäure.  Wurde  1  theil  Milchzucker  mit  2  Tbei- 
len  Salpetersäure  von  1,35  specif.  Gewicht  und  1  Th. 
Wasser  behandelt,  so  wurden  bei  einem  Versuche 
35,89  Proc.  Schleinisäure  und  4,35  Proc.  Oxalsäure, 
und  bei  einem  zweiten  Versuche  35,4  Proc.  Sehleim- 


2)  Po^geAd.  Ann.  LXXI,  531. 
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sfture  und  7^13  Proc.  Oxalsäure  erhalten.  Beim  Be- 
handeln von  1  Theil  Milchzucker  mit  1 0  Theilen  eon- 
centrirter  Salpetersäure  wurden  28,73  Prooent  Schleim- 
säure  und  14,25  Proc.  Oxalsäure  erhalten.  Ausser- 
dem fand  er,  dass  wenn  man  Schleimsäure  mit  oon- 
centrirter  Salpetersäure  behandelt,  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Quantität  Oxalsäure  gebildet  wird.  Zufolge  die- 
ser Resultate  hält  Hagen  die  Erklärung,  nach  wel- 
cher bei  der  Bildung  der  Schleimsäure  aus  Milchzucker 
nur  6  Atome  SauerstoiT  aufgenommen  und  dafür  2 
Atome  Wasser  abgeschieden  werden  sollten,  für  un- 
richtig, indem  sie  weder  über  die  Bildung  der  Oxal- 
säure und  Kohlensäure,  noch  über  die  Quantität  der 
erhaltenen  Schleimsäure  Rechenschaft  gibt 

Nach  seinen  Untersuchungen  der  schleimsaurev 
Salze,  insbesondere  der  von  Kali,  Natron,  Baryt  und 
Kalk,  glaubt  Hagen,  dass  die  bis  jetzt  für  die 
Schleimsänre  angenommene  Formel  verdoppelt  wer- 
den und  dass  also  die  Zusammensetzung  der  wasser- 
freien Säure  mit  der  Formel  G^^H^O^^  repräsentirt 
werden  müsse,  wobei  er  sich  hauptsächlich  darauf 
stützt,  dass  das  Wasser,  welches  in  diesen  Salzen  ent- 
halten ist,  nach  der  früheren  Ansicht  über  die  Zu- 
sammensetzung der  Schleimsäure  j  Atom  auf  1  Atom 
Salz  entsprechen  würde.  Ich  kann  diesen  Grund  nicht 
billigen,  indem  er  leicht  durch  die  Annahme  gehoben 
wird,  dass  2  Atome  Salz  mit  1  oder  mit  3  Atomen 
Wasser  verbunden  sind,  und  ich  will  hier  die  Zusam- 
mensetzung der  Salze  mit  der  Annahme  darstellen, 
dass  C^B^O^  die  Formel  für  die  Schleimsäure  ist,  be- 
zeichnet ^it  dem  von  Berzelius  angenommenen 
Symbol  Mn.  Ungeachtet  wir  allerdings  einige  basi- 
sche Aethyloxyd  -  Verbindungen  kennen,  zu  welchen 
sonst  das  schleimsaure  Aethyloxyd  geh^rea  würde,  so 
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glaube  ich  doch;  dass  diese  Verbindung  bis  auf  Wei- 
teres für  die  filtere  Zusammensetzungsformel  spricht, 
wiewohl  die  wahre  Ansicht  von  der  Natur  dieser 
Säure  nur  durch  Ermittelung  der  Paarlinge,  wovon 
sie  ausgemacht  wird,  erforscht  werden  kann,  und  also 
in  Uebereinstimmung  mit  dem  grösseren  Theil  ande- 
rer organischen  Verbindungen  von  zuktinftigen  Un- 
tersuchungen erwartet  werden  muss. 

Schleimsaures  Kali,  Das  neutrale  Sah  setzt  sich 
aus  einer  siedenden  Lösung  beim  Erkalten  in  krystal- 
linischen  Körnern  ab.  Ungeachtet  Hagen  nicht  den 
Gewichtsverlust  des  Salzes  beim  Trocknen  in  höherer 
Temperatur  bestimmt  hat,  sondern  nur  den  Kaligehalt 
darin  und  sich  dieser  für  das  ungleich  getrocknete 
Salz  nicht  sehr  verschieden  herausstellte,  so  stellt  er 
filr  das  lufltrockne  und  für  das  bei  -f*  1^0^  getrock- 
nete Salz  die  Formel  2KMu  +  ft  auf.  Das  bei  -f- 
1 50^  getrocknete  Salz  wird  als  wasserfrei  angegeben-. 
Die  Mutterlauge  woraus  dieses  Salz  angeschossen  ist, 
hat  eine  braune  Farbe,  und  sie  reducirt  Silber  ans 
salpetersaurem  Silberoxyd,  wenn  man  die  Lösung  da- 
von mit  Ammoniak  versetzt  und  das  Gemisch  erwftrrot. 
Da  Hagen  nach  diesem  Verhalten  vermuthete,  dass 
die  Schleimsäure  in  der  Mutterlauge  in  die  damit  iso- 
merische  Zuckersäure  metamorphosirt  worden  sein 
könne,  so  versuchte  er  die  Lauge  ^  mit  Essigsäure 
versetzt,  zu  verdunsten  und  darauf  saures  zuckersau- 
res Kali  daraus  angeschossen  zu  erhalten,  aber  dabei 
bekam  er  keine  Spur  von  diesem  Salze. 

Ein  sanffres  KaHsak  wird  erhalten,  wenn  man  das 
neutrale  Salz  mit  eben  so  vieler  Säure  versetzt,  als 
es  schon  enthält.  Es  bildet  durchsichtige  KrystaUe, 
welche  leichter  löslich  sind,  wie  die  des  neutralen 
Salzes.     Das  lufttrockne  und  das  bei  +   ^^^^  8^ 
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trocknete  Salz  endiält  gleich  viel  Kali,  wonach  Hagen 

die  Formel  liMü"  +  3H  berechnet. 

Schleimsaures  Natron.  Durch  langsames  Verdun- 
sten einer  neutralen  Lösung  dieses  Salzes  erhält  man 
grosse  klare  Krystalle  von  einem  Salz,  welches  viel 
Krystallwasser  enthält,  und  welches  in  der  Luft  ver- 
wittert. Beim  raschen  Verdunsten  erhält  man  dage- 
gen ein  anderes  nicht  verwitterndes  Salz.    Nach  dem 

gefundenen  Natrongehalt  ist  die  Formel  2]!^a  Mu  -f-  9Ö 

für  das  erstere  Salz  und  die  Formel  2NaMu  -{-  B  für 
das  letztere  Sabs  gleichwie  für  das  erstere  nach  dem 
Trocknen  bei  -(-  100^  berechnet  worden.  Der  filr 
das  erstere  Salz  angegebene  Wassergehalt  ist  natür- 
lich sehr  problematisch. 

Schleimsaure  Talkerde.  Die  Schleimsäure  ftUi 
nicht  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Talkerde,  aber 
durch  schleimsaures  Ammoniumoxyd  entsteht  in  die- 
ser ein  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  bis  zum 
Sieden  noch  vermehrt  Nach  dem  Talkerdegehalt  des 
bei  4*  100^  getrockneten  Saüses  berechnet  Hagen  die 

Formel  %Mu  -|»  2^. 

Schleimsaure  Kalkerde  wird  durch  Fällen  von 
Chlorcalcium  mit  schleimsaurem  Ammoniumoxyd  be- 
reitet. Die  Analyse  des  bei  -|-  100®  getrockneten 
Salzes  auf  den  Gehalt  an  Kalk  führte  zu  der  Formel 

2CaMu  -I-  3H. 

Schleimsaure  Baryterde  setzt  Sich  an  den  Win- 
den des  Gefibsses ,  worin  die  Fällung  geschieht,  kry- 
stallinisch  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von  Chloii>a- 
rium  mit  schleimsanrem  Ammoniumoxyc  vermiscfat 
und  das  Gemisch  umrührt.  Durch  Kochen  wird  die 
Fällung  noch  vermehrt.     Nach  dem  Barytgehalt  des 
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bei  4*  100<^   getrockneten  Salzes  ist  die  Zusammen- 
setzung desselben  zu  2Ba  Mu  +  3H  berechnet  worden. 

Sckleimsaures  Kupferoxyd  wird  eben  so  bereitet, 
wie  das  Talkerdesalz.  Der  Kupfergehalt  des  bei  -{- 
lOO^^getrockneten  Salzes  gibt  für  dieses  die  Formel 
2CuMu  +  H. 

Schleimsaures  Eisenoxjfdul  wird  als  ein  gelbwei* 
sser  pulverfbrmiger  Niederschlag  erhalten,  wenn  man 
schwefelsaures  Eisenoxydul  mit  schieimsaurem  Am- 
moniumoxyd vermischt  Das  Salz  verändert  sich  nicht 
in  der  Luft,  und  aus  dem  Eisengehalt  dieses  Salzes 
nach  dem  Trocknen  bei  -f-  lOO^'  folgt  die  Zusammen- 
setzungsformel =  f^eMu  -f-  2k.  Beim  Erhitzen  die- 
ses Salzes  bis  zu  4*  ^^^^  ^^^  ^^^^  verwandelt  es 
sich  in  eine  braune  Hasse,  die  sich  in  Berührung 
mit  der  Luft  entzündet. 

Schleimscmres  Bleioxyd  ist  ein  weisses,  kömiges, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Der  gefundene  Gehalt 
an  Blei  in  dem  bei  -(-  100^  getrockneten  Salze  führt 

zu  der  Formel  tbMu  +  H.  Bei  +  150»  wird  es 
zimmetbraun  und  wasserfrei.  Die  Angabe,  dass  Am- 
moniak daraus  einen  Theil  der  Säure  auszieht*  und 
dabei  ein  basisches  Salz  zurücklässt,  konnte  Hagen 
nicht  bestätigt  finden.  Durch  Fällung  des  schleimsau- 
ren  Ammoniumoxyds  mit  basischem  essigsaurem  Blei- 
oxyd, werden  Fällungen  erhallen,  deren  Zusammen- 
setzung so  sehr  variirt,  dass  der  Gehall  an  Bleioxyd 
62  bis  79  Procent  betragen  kann. 

Schleimsaures  Silberoxyd  ist^  wie  schon  früher 
von  Malaguti  angegeben  worden  ist,  nach  der  For- 
mel AgHu  zusammengesetzt,  wenn  man  es  bei  + 
100^  getrocknet  hat. 

SfMikcrg'»  Ja&rca  -  DcricM  1.  18 
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Peloaie*8  Pelouze  gab  vor  einigen  Jahren  an,  dass  milcli- 
jllichsäure  saures  Kupferoxyd  iiicht  durch  kaustischen  Kalk  ge- 
taugt nicht,  omt  werde  y  und  in  Folge  dieser  negativen  Reaction 
auf  Mikhsäure  haben  nachher  mehrere  Chemiker  die 
Gegenwart  dieser  Säure  in  einer  Menge  von  Fällen 
angenommen,  ohne  das  Verhalten  selbst  genauer  zu 
prüfen.  Strecker^)  hat  nun  eine  genauere  Unter- 
suchung angestellt,  um  zu  erfahren,  wie  es  sich  da- 
mit verhält,  und  er  hat  gezeigt,  dass  Kupferoxydhy- 
drat  zwar  von  milchsaurer  Kalkerde  aufgelöst  wird, 
dass  aber  Kalkhydrat  das  Kupferoxyd  daraus  voll*- 
ständig  niederschlägt,  wenn  man  es  im  Ueberschuss 
anwendet  Dies  gilt  für  reine  Reagcntien,  ist  aber 
der  roilehsaure  Kalk  unrein,  oder  enthält  er  zugleich 
Leim,  Leimzucker,  Salmiak,  Rohrzucker,  Trauben- 
zucker oder  mit  Kali  gekochten  Leim,  Fibrin,  Albu- 
min und  Casein  aufgelöst,  so  wird  das  Kupferoxyd 
nicht  vollständig  durch  überschüssigen  Kalk  ausgei^llt. 
Bereitang  der  Da  man  nach  Gobley's  Bereitungsmethode  der 
Milchsäure.  jiydisfiQre  kein  Kennzeichen  hat,  wann  die  Ver- 
wandlung des  Zuckers  in  Milchsäure  vollendet  ist  und 
die  darauf  folgende  Bildung  von  BuUersäure  beginnt, 
wodurch  ein  bedeutender  Verlust  an  der  ersteren 
stattfinden  kann,  so  schreibt  Bensch^}  einen  Zusatz 
von  Weinsäure  zu  der  Zuckcrlösung  vor,  um  dadurch 
die  Umsetzung  des  Rohrzuckers  in  Traubenzucker  zu 
erleichtern,  so  wie  auch  einen  Zusatz  von  etwas  fau- 
lem Käse,  wodurch  nicht  allein  die  Milchsäure-Bildung 
beschleunigt  sondern  auch  die  Bildung  grösserer  Quan- 
titäten von  Bultersäure  verhindert  wird.  Seine  Me- 
thode ist  folgende: 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIIf,  3]&. 

2)  Daselbst/ LXI,  174. 
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Man  löst  6  Pfund  Rohrzucker  und  ^  Unze  Wein- 
säure in  26  Pfund  siedendem  Wasser   auf,   lässt  die 
Lösung  einige  Tage  lang  mhig  stehen,  setzt  dann  4 
Unzen  alten  Käse  hinzu,    den  man  in  8  Pfund  abge- 
rahmter saurer  Milch  und  3  Pfund  geschlSmmter  Kreide 
zerrührt  hat.     Das   Gemisch  wird   einer  Temperatur 
von  +  30^   bis  +   350   ausgesetzt  und  die  Masse 
tigKch  durchgerührt.     Nach  8  —   10  Tagen   ist  die 
Masse  durch  auski^stallisirte  milchsaure  Kalkerde  ganz 
steif  geworden.    Man  vermischt  sie  jetzt  mit  20  Pfund 
Wasser  und   ^  PAInd   kaustischem  Kalk,   kocht   das 
Ganze  ^  Stunde  lang,  fittrirt  das  Liquidum  durch  ein 
Seihetuch  ab  und  verdunstet  dieses  bis  zur  Syrup- 
consistenz.    Nach  4  Tagen  ist  die  michsaure  Kalkerde 
daraus  angeschossen.    Sie  wird  gesammelt  und  2  bis 
3  Mal  nach  einander  ausgepresst,   nachdem  man  sie 
jedes  Mal  vorher  mit  ^  ihres  Gewichts  Wasser  an- 
gerührt hat.    Das  ausgewaschene  Kalksalz  wird  dann 
in  seiner   doppelten  Gewichtsmenge  siedenden  Was- 
sers aufgelöst  und  die  Lösung  für  jedes  Pfund   des 
ausgepressten  Salzes  mit  3^  Unze  Schwefelsäure  ver- 
mischt, die  vorher  mit  ihrer  gleichen  Gewichtsmenge 
Wassers  verdünnt  worden  ist.     Der  sich  dann. ab- 
scheidende Gyps  wird  abfiltrirt   und  die    durch   das 
Filtrum  gehende  Flüssigkeit  \  Stunde  lang  mit  1|  Pf. 
kohlensaurem  Ztnkoxyd   ftir  jedes  angewandte  Pfund 
Schwefelsäure  gekocht.     Durch  ein  längeres  Kochen 
virird  ein  basisches  Salz  gebildet.    Die  Flüssigkeit  wh-d 
siedend  filtrirt,   worauf  daraus  beim  Erkalten  milch- 
saures  Zinkoxyd  auskrystallisirt.    Dieses  letztere  Salz 
wird  mit  der  TJfachen  Gewichtsmenge  Wasser  ange- 
rührt  und    dann    durch  SchwefehvasserstofT  zersetzt. 
Von  8  Theilen   des  Zinksalzes  erhält  man  beim  Ver- 
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dunsten  der  FIttssigkeil   5  Tkelle   einer    synipdicken 
und  vollkommen  reinen  Milchsfture. 

Engelhardt  und  Haddrell  ^]  haben  ebenfalls 
die  Milchsäure  untersucht  und  die  Salze  derselben 
sludirt.  Die  Sfiure  bereiteten  sie  nach  der  eben  an* 
gegebenen  Methode  von  B  e  n  s  c  h  und  sie  geben  an^ 
dass  sie  nach  derselben  21  Pfund  milchsauren  Kalk 
aus  18  Pfund  Rohrzucker  erhalten  hfttten.  Sie  emr 
pfehlen  für  die  Bereitung  völlig  weissen  Zucker  an* 
zuwenden,  um  das  Salz  schon  bei  der  ersten  Kryslal* 
lisation  weiss  zu  erhalten  und  um  also  nicht  bei 
dem  Waschen  so  viel  zu  verlieren«  Eben  so  meinen 
sie,  dass  es  zur  Gewinnung  einer  reinen  MilchsAure 
erforderlich  sei,  diese  Sfture  durch  Auflösen  in  Ae* 
ther  zu  reinigen  und  dass  es  unnöthig  wäre,  ein  Zink* 
salz  daraus  darzustellen.  Man  soll  deshalb  nur  nadi 
der  Zersetzung  des  Kalksalzes  durch  Schwefelsäure 
die  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  verdunsten  und 
den  Rückstand  mit  Aetber  bebandeln,  welcher  dabei 
Salze  von  Schwefelsäure,  Milchsäure  und  Buttersäure, 
so  wie  die  Stickstoif-haltigen  Körper,  welche  darin 
enthalten  sein  können,  ungelöst  zurücklässt.  Dabei 
haben  sie  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  milcb- 
saure  Kalkerde,  der  einmal  ausgesprochenen  Vermo- 
thung  zuwider,  in  buttersaure  Kalkerde  übergehen 
kann,  selbst  wenn  kein  Fett  in  den  angewandten  Ma- 
terialien enthalten  ist,  sondern  nur  wenn  die  geringste 
Spur  von  einem  caseinhaltigen  Stoff  vorhanden  ist, 
dass  aber  mit  der  reinen  milchsauren  Kalkerde  keine 
Buttersäure-Bildung  stattfindet,  wenn  man  sie  dem 
Zutritt  der  Luft  aussetzt.  Die  Angabe,  dass  bei  der 
Bereitung  der  Milchsäure  aus  Zucker  auch  Mannit  ge* 


1]  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  LXIII,  83. 
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bildet  werden  sollte,  konnten  Bngelhardt  und 
Haddrell  nicht  bestätigt  finden.  Dagegen  fanden 
sie  in  der  Lösung,  woraus  die  milchsaure  Kalkerde 
abgeschieden  worden  war,  eine  im  siedenden  abso- 
luten Alkohol  lösliche  Kalkverbindung,  welche  sich 
bei  der  Analyse   nach  der  Formel  CaC^oH^^O»*  + 

12H  zusammengesetzt  zeigte,  und  woraus  die  12H 
beim  Trocknen  im  luftleeren  Räume -weggingen.  Ge- 
nauer wurde  sie  nicht  untersucht. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Milchsäure  hatte 
nach  dem  Abdunsten  bis  zur  Syrup-Consistenz  eine 
hellbraune  Farbe,  sie  löste  sich  nach  allen  Verhält- 
nissen in  Wasser,  Alkohol  und  in  Aether,  und  sie 
blieb  in  ihren  Lösungen  vollkommen  unverändert. 
Sie  erstarrt  nicht  bei  —  20^  bis  —  24^. 

Die  milchsaureH  Sake  sind  sämmtlich  unlöslich  in 
Aether,  meistens  schwer  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol.  Sdbst  von  siedendem  Alkohol  werden  nur 
wenige  in  grösserer  Menge  aufgelöst  Ausser  dem 
Nickelsalze,  welches  sein  Wasser  erst  bei  -f-  130^ 
verliert,  werden  sie  alle  bei  +  ^Ö0<>  wasserfrei,  wor- 
auf sie  eine  Temperatur  von  4-  150  —  170^^  (das 
Zinksalz  selbst  von  -f-  21 0^)  vertragen,  ohne  dass 
sie  sieh  zersetzen.  Die  Lösungen  derselben  eflDores- 
ciren  stark.  Die  meisten  milchsauren  Salze  krystal- 
lisiren  leicht,  gewöhnlich  in  Nadeln ;  aber  nur  wenige 
davon  (die  Salze  von  Kupfer  und  Mangan)  krystalli- 
siren  ao  regelmässig,  dass  ihre  Form  bestimmt  wer- 
den konnte.  Im  Folgenden  wollen  wir  mit  L  die 
wasserfreie  Milchsäure  =  C^H^O^  bezeichnen.  Zu- 
folge der  Existenz  und  Zusammensetzung  einiger  sau- 
ren mUchsaniren  Salze  glauben  jedoch  Engelhard t 
und  Maddrell,  dass  das  Atomgewicht  der  Säure 
doppelt  so  gross  sei  und  dass  dadurch  dann  2  Atome 


258 


Basis  gesättigt  würden.     Ich  kann   mich  aber    nidit 
dafür  bekennen. 

Milchsaures  Silberoxyd y  AgL  -{-  2S^  krystaliisirt 
in  seideglänzenden,  warzenförmig  zusammen  gmp- 
pirten  Nadeln,  die  im  Lichte  und  besonders  in  höhe- 
rer Temperatur  leicht  schwarz  werden.  Es  lösl  sich 
leicht  in  warmem  Alkohol,  aber  es  ist  fast  unlöslich 
in  kaltem.  Bei  \  80^^  und  im  luftleeren  Räume  wird 
es  wasserfrei.  Die  Formel  gründet  sich  auf  vollstän- 
dige Analysen  des  wasserfreien  Salzes. 

Milchsoitres  Kvpferoxgdy  ÖuL  +  2^,  wird  in  2 
Modificationen ,  einer  grünen  und  einer  blamem  er- 
halten. Das  grüne  Salz  kann  durch 
nicht  blau  erhalten  werden.  Beide  haben 
Zusammensetzung.  Die  Krystalle  sind  tafelförmige 
Prismen,  sehr  ähnlidi  denen  des  Gypses.  Sie  gehd- 
ren  dem  monoklinoedrischen  Krystallen  an.  Setzt 
man  ein  wenig  Alkohol  zu  der  Lösung  des  Salzes  in 
Wasser,  so  wird  ein  im  Ansehen  ganz  verschiedenes 
Salz  erhalten,  welches  eine  sehr  helle  himmelblaiie 
Farbe  und  Atlasglanz  hat,  abar  dieselbe  Zusammen- 
setzung zeigt,  wie  das  aus  Wasser  attgesdiossene. 
Das  Salz  löst  sich  in  6  Theilen  kaltem  und  2,2  Thei- 
len  siedendem  Wasser,  so  wie  in  115  Theilen  kalten 
und  in  26  Theilen  siedendem  Alkohol.  Bei  +  \W 
und  über  Schwefelsäure  gibt  es  sein  Wasser  ab. 
Das  Salz  ist  vollständig  analysirt  worden.    Ein  6aft- 

sches  Sah  =  Öu^L,  wird  als  ein  blauer  Absatz  beim 
Erkalten  erhalten,  wenn  man  kohlensaures  Kupferoxyd 
mit  Milchsäure  kocht.  Es  ist  höchst  schwer  lösfidi 
sowohl  in  kaltem,  wie  in  siedendem  Wasser.  Aof 
die  angeführte  Weise  bereitet  ist  es  jedoch  ein  Ge- 
menge   von   mehreren  Salzen.     Beim  Abschlämmen 
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litost  es  ein  dunkleres  und  körnigeres  Salz  von  der 
angeführten  Zusammensetzung  zurück  ^ « wöhrend  an- 
dere/und  wie  es  scheinen  will,  basische  Salze  dem 
Wasser  folgen. 

SKlchsaures  Cadmiutnoxyd ,  ÖdL,  ist  wasserfrei, 
krystallisirt  in  Nadeln,  löst  sich  in  10  Theilen  kaltem 
und  8  Theilen  siedendem  Wasser.  Dagegen  ist  es 
in  kaltem  niid  in  -siedendem  Alkohol  unlöslich.  Das 
Salz  ist  Tollstftndig  analysirt  worden. 

Milchsaures  Quechsilberoxydul^  HgL  +  -^j  wird 
dadurch  erhalten,  dass  man  eine  gesättigte  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  milchsaurem  Natron  vermischt. 
Das  Gemisch  ist  anfangs  farblos,  aber  es  wird  dann 
bald  rosenroth  oder  carminroth,  und  setzt  zugleich 
ein  wenig  metallisches  Quecksilber  ab.  Nach  dem 
Abfiltriren  setzen  sich  rosettenähnlich  gebildete  Grup- 
pen von  dem  Salz  ab,  welche  die  Farbe  der  Lösung 
haben,  und  welche  sehr  schön  sein  sollen.  Das  Salz 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  und  in  siedendem  Was- 
ser und  wird  durch  Kochen  damit  zersetzt  In  kal- 
tem Alkohol  ist  es  unlöslich,  aber  etwas  löslich  in 
siedendem,  wodurch  es  jedoch  zersetzt  wird.  Bei  -f- ' 
lOQ^  wird  es  wässerfrei.  Das  Salz  ist  auf  Kohlen^ 
Stoff,  Quecksilber  und  Wasser  analysirt  worden. 

Basisches  milchsaures  Quecksilberoxyd^  Ag^L.  Nach 
dem  Kochen  von  Quecksilberoxyd  mit  einer  verdünn- 
ten Lösung  der  Milchsäure  und  dem  nachherigen 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  bis  zur  Sympconsistenz 
krystallisirt  daraus  ein  gelbes  und  ein  weisses  Salz 
wovon  das  erstere  in  Wasser  unauflöslich  und  das 
letztere  darin  auflöslich  ist.  Das  lösliche  Salz  bildet 
glänzende,  concentrisch  zusammengruppirie  Priamen, 
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und  eiflorcscirt  stark.  Dieses  Salz  wurde  auf  den 
Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Quecksilber  analysirt,  wo- 
bei die  Resultate  zu  der  oben  angegebenen  Formel 
führten. 

Basisches  milchsaures  Zinnoxyduly  Sn^L,  wird 
durch  Fällung  von  Zinncblorür  mit  milchsaurem  Na- 
tron erhalten,  wobei  es  sich  als  ein  weisseS|  krystal^ 
linisches  Pulver  absetzt.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
vollkommen  unauflöslich,  aber  von  warmem  wird  es 
etwas  aufgelöst.  Salzsäure  löst  es  leicht  auf,  aber 
Essigsäure  erst  nach  längerem  Kochen.  Das  Salz  ist 
volljständig  analysirt  worden.  Zinnchlorid  wird  nicht 
durch  eine  Lösung  von  milchsaurem  Natron  gefallt, 
selbst  wenn  man  das  Gemisch  verdunstet. 

Milchsaures  Bleioxyd  ist  löslich  und  die  Auflösung 
kann  nicht  zum  Absetzen  von  Krystallen  gebradit 
werden.  Eine  bestimmte  Verbindung  der  Sdure  mit 
Bleioxyd  konnte  nicht  hervorgebracht  werden. 

Basisches  miichsaures  Uranoxyd,  ¥L,  ist  höchst 
leicht  lösUch  in  Wasser,  und  es  setzt  sich  aus  die- 
sem erst  nach  starkem  Verdunsten  in  Gestalt  einer 
hellgelben  Krystallkruste  ab.  Durch  Sonnenlicht  wird 
das  Salz  in  der  Lösung  zersetzt,  wobei  sich  diese 
grün  fiirbt  'Und  dann  ein  braunes  Uranoxyd  absetzt. 
Das  Salz  ist  vollständig  analysirt  worden.  Es  verliert 
beim  Erhitzen  bis  zu  -|-  100^  nur  1,41  Procent  Was- 
ser, welches  also  eine  mechanische  Einmengung  ge- 
wesen zu  sein  scheint. 

.  Milchsaures  AßUimonoxyd.  Wiewohl  das  Anlimon- 
oxyd  in  der  Säure  unauflöslich  ist,  so  löst  es  sich 
doch  in  saurem  milchsaurem  Kali  auf;  eine  krystaOisirte 
Verbindung  konnte  jedoch  nicht  aus  der  Lösung  er- 
halten werden. 
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Milchsaures  EUenoxyä  krystallisirt  nicht,  weder 
aas  einer  Lösung  in  Wasser  noch  in  Alkohol. 

Milchsaures  Chromoxyd  ist  nicht  krystallisirbar, 
aber  Chromoxydhydrat  lost  sich  leicht  in  Milchsäure  auf. 

Milchsaure  Thanerde,  Das  Thonerdehydrat  ist 
fast  unlöslich  in  Milchsäure.  Zersetzt  man  aber  schwe- 
felsaure Thonerde  mit  milchsaurem  Baryt,  so  erhält 
man  eine  Lösung,  welche  zwar  sehr  viele  Thonerde 
enthält,  die  aber  nicht  krystallisirt. 

Milchsaures  Eisenosydul^  ^eL  -f-  3H,  wird  am 
besten  durch  Zersetzung  von  milchsaurem  Baryt  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  dargestellt.  Die  von  dem 
gebildeten  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit 

■ 

wird  mit  Alkohol  versetzt,  wodurch  das  Salz  nieder- 
geschlagen wird,  während  ein  hinzugekommener  Ue- 
berschuss  von  milchsaurem  Baryt  in  der  Lösung  zu- 
rückbleibt. Aus  Wasser  krystallisirt  das  Salz  in  gro- 
ssen hellgelben  Nadebi,  und  aus  Alkohol -haltigem 
Wasser  setzt  es  sich  in  kleinen,  feinen,  nach  dem 
Trocknen  zusammen  gefilzten,  seideglänzenden  Nadeln 
ab./.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber 
ziemlich  auflöslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol 
Die  Lösungen  reagiren  sauer,  und  sie  förben  sich  in 
^  Luft  dunkelbraun,  ohne  dabei  ein  basisches  Eisen- 
*  oxydsalz  abzusetzen.  Das  trockne  Salz  ist  luflbestän- 
dig  und  es  verändert  nicht  sein  Gewicht  über  Schwe- 
felsäure. Bei  +  50^  —  60O'  verliert  esyt^asser  und 
wird  braun,  indem  es  allmälig  in  Oxyd/alz  übergeht, 
welches  leicht  auflöslich  ist  Bei  +  120^  längt  die 
Milchsäure  darin  an  zerstört  zu  werden.  Das  Salz 
verliert  bei  +  iOO<'  in  einer  Atmosphäre  von  Was- 
serstoffgas sein  Wasser,  und  mit  einem  so  getrock- 
neten Salze  wurde  eine  vollständige  Analyse  ausge- 
führt. 
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Milchsaures  Zinkoxyd,  ZnL  -f  3H,  krystallisirl  in 
feinen,  dicht  zusammen  gehäuften  Nadeln.  Es  löst  sich 
in  58  Theilen  kaltem  und  in  6  Theilen  siedendem 
Wasser,  aber  es  ist  fast  unlöslich  in  kattem  und  war- 
mem Alkohol.  Es  verliert  nicht  sein  Wasser  über 
Schwefelsäure,  aber  wohl  unter  einer  Luftpumpe. 
Es  kann  bis  zu  4~  ^^^^  erhitzt  werden,  ohne  dass 
es  sich  zersetzt.  Das  Salz  ist  voHstindig  analysin 
worden. 

Milchsaures  Nickeloxydul,  l^iL  -f*  3B,  krystaDisirt 
aus  einer  verdünnten  Lösung  in  grünen,  büschelförmig 
zusammen  gewebten  Nadeln,  aber  aus  einer  concen- 
trirten  Lösung  setzt  es  sich  als  eine  Salzkruste  ab. 
Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  aber  ziemlich 
auflöslich  in  warmem.  In  kaltem  und  warmem  Al- 
kohol ist  es  vollkommen  unlöslich.  Bei  -f*  ^^^^  g^ 
hen  daraus  2  Atome  Wasser  weg,  aber  das  dritte 
erst  bei  -f  130^.  Das  Salz  ist  vollständig  analysirt 
woMen. 

Milchsaures  KobaUoxyduly  Öo  L  4*  ^ä.  Schiesst  in 
pfirsichblüthrothen  Krystallen  von  derselben  Form, 
wie  die  des  Nickelsalzes,  an,  welchem  Salz  es  auch 
in  seinen  Löslichkeits-Verhältnissen  ähnlich  ist.  Es 
verliert  kein  Wasser  über  Schwefelsäure,  aber  wohl 
unter  einer  Luftpumpe  und  bei  -{-  100^.  Das  Sah 
ist  vollständig  analysirt  .worden. 

Milchsaures  Manganoxydul,  MnL  +  3H,  wird  in 
Gestalt  einer  theils  farblosen  und  theik  amethyst- 
farbenen,  sehr  glänzaiden  Krystalikruste  erhalten.  Es 
löst  sich  ziemlich  in  kaltem  und  sehr  leicht  in  sie- 
dendem Wasser  auf,  ist  unlöslidi  in  kattem  aber  et- 
was löslich  in  siedendem  Alkohol  Setzt  man  ein 
wenig  Alkohol  zu  der  Lösung  des  Salzes  in  Wasser, 
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so  scheidet  sich  ein  anders  aussehendes  Salz  ab, 
welches  aber  doch  dieselbe  Zusammensetzung  hat. 
Dieses  Salz  krystallisirt  in  dem  monoklinoädrischen 
Systeme.  Die  Krystalle  haben  ungleich  gefärbte  Fltt^ 
eben  und  zeigen  viele  Aehnlichkeii  mit  denen  von 
Zucker.  Das  Salz  ist  luflbestftndigi  yerliert  tiber 
Schwefelsäure  die  Hälfte  des  Wassers  >  und  im  luft- 
leeren Räume  gibt  es  2  Atome  ab.  Bei  4*  ^^0^  wird 
es  wasserfrei.    Es  ist  vollständig  analysirt  worden. 

Milchsaure  Talkerde,  iHgh  -{-  36^  krystallisirt  in 
kleinen  glänzenden  Prismen.  Das  Salz  ist  fast  unauf- 
löslich sowohl  in  kaltem  wie  in  siedendem  Alkohol, 
aber  dagegen  I6st  es  sich  in  6  Theilen  siedendem 
und  in  26  Theilen  kaltem  Wasser.  Verdunstet  man 
die  Lösung  in  Wasser  bis  zur  Trockne  im  Wasser*- 
bade,  so  erhält  man  ein  schönes,  atlasglänzendes, 
silberweisses  und  wasserfreies  Salz,  welches  beson* 
ders  im  Sonnenscheine  sehr  schön  ist.  Es  verwittert 
nicht  in  der  Luft,  aber  es  verliert  sein  Wasser  bei 
-f*  100<>.    Es  ist  vollständig  analysirt  worden. 

Milchsäure  Kalkerde.  Das  saure  Sah,  CaL  4~ 
HL  4-  ^1^,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des 
neutralen  Salzes  mit  eben  so  vieler  Milchsäure  ver- 
mischt, als  dasselbe  schon  enthält  Beim  Verdunsten 
setzt  sich  dann  zuerst  eine  Portion  von  dem  weit 
sqhwerer  löslichen  neutralen  Salz  ab.  Durch  Auflö- 
sen in  Alkohol  und  Umkrystalllsiren  erhält  man  es 
rein  und  in  Nadeln.  Es  will  scheinen,  wie  wenn  ein 
Ud>erschuss  an  freier  Säure  von  Anfang  an  die  Bil- 
dung des  Salzes  befbrdere.  Bei  +  ^^^  8^^^^  ^ 
Atome  Wasser  weg,  aber  etwas  darüber  hinaus  er*- 
bitzt  fängt  das  Salz  an  zersetzt  zu  werden.  Die  For- 
mel gründet  sich   auf  eine  vellsländige  Analyse   des 
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Salzes.  Das  neutrale  Sab,  CaL  -f-  S^?  schiesst  aus 
einer  concentrirten  Lösung  in  kleinen  harten  Körnern 
an,  welche  von  concentrisch-strahlig  zusammen  grup- 
pirten  KrystalleU' ausgema(;ht  werden.  Das  Salz  ist 
leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  aber  es  erfordert 
9  Tbeile  kaltes  Wasser  zu' seiner  Auflösung.  Es  ist 
unauflöslich  in  kaltem  Spiritus,  aber  es  löst  sich  in 
geringer  Menge  in  warmem.  Es  ist  luftbestSndig, 
aber  es  gibt  sein  Wasser  über  Schwerelsfture  im 
luftleeren  Räume  und  bei  -f-  100^  ab.  Es  kann  bis 
zu  -{-  160^  erhitzt  werden,  ohne  dass  es  sich  zer- 
setzt, was  erst  etwa  bei  -{-  220^  einzutreten  beginnt. 

Mikhsawre  Kalkerde  und  Cklorcakium  bilden  ein 
in  prismatischen  Krystallen  anscbiessendes  Doppelsalz, 
bei  dessen  Bereitung  das  Chlorcalcium  im  Ueberschass 
angewandt  werden  muss.  Dieser  Ueberschuss  wird 
dann  durch  gewöhnlichen  kalten  Spiritus  wieder  weg- 
genommen.    Nach    einer  vollständigen   Analyse    ist 

dieses  Salz  nach  der  Formel  Ga€l  -f-  ^^I^  +  ^H 
zusammengesetzt.  Beim  Erhitzen  bis  zu  -{~  ^^^^ 
gehen  daraus  5  Atome  Wasser  weg. 

Milchsaure  SironHanerde,  SrL  -f-  ^ä>  ist  in  sei- 
nen physikalischen  Verhältnissen  dem  Kalksalz  ähn- 
lich. Sie  verliert  ihr  Wasser  bei  +  ^00^.  Die  For- 
mel ist  nach  der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Stron- 
tjan  und  Wasser  abgeleitet  worden. 

Milchsaure  Baryterde.  Das  neutrale  Sah  kann 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  indem  es  in  Was- 
ser und  in  Alkohol  leicht  auflösUch  ist     Ein  aaiiret 

Salz  =  äaL  +  HL,  auf  dieselbe  Weise  berei- 
tet, wie  das  entsprechende  Kalksalz,  krystallisirt, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  aber  nicht  leicht  in  Alko- 
hol.     Das  Salz  schrumpft   bei  -f-    ^^^^  zusammen. 
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verliert  dabei  3,4  Procent  an  Gewicht  und  es  riecht 
dann  etwas  empyreumatisch.  Das  lufttrockne  Salz  ist 
vollstdndig  analysirt  worden. 

Müchsaures  KaH  und  mUcksoHres  Natron.  Die 
Lösungen  dieser  beiden  Salze  trocknen  zu  einem  Sy-* 
rup  ein,  und  sie  kOnnen  nicht  krystaffisirt  erbaRen 
werden. 

Mlchsaures  Ammoniumoxyd,  Dieses  Salz,  welches 
nach  den  früheren  Angaben  einiger  Chemiker  kry-* 
stallisiren  soll,  ist  nach  Engelhardt  und  Haddrell 
ganz  unkrystallisirbar.  Denn  selbst  als  sie  Milchsäure 
in  Aether  lösten  und  in  die  Lösung  trocknes  Ammo- 
niakgas  einleiteten,  so  bekamen  sie  doch  eine  unkry» 
stallisirte  Verbindung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung 
wird  das  Salz  braun. 

Ich  habe  im  Vorhergebenden,  S.  254,  die  Berei«»Berei(ung  der 
tungsmethode  der  Milchsäure  von  Ben  seh  beschrie-  ß""««*"»'«- 
ben.  Lässt  man  das  da  angef&hrte  Gemisch  von  Zu- 
cker, Kreide  u.  s.  w.  länger  als  10  Tage  lang  stehen, 
so  entsteht  nach  Bensch^)  eine  Gasentwickelung, 
welche  nach  5  —  6  Wochen  wieder  aufhört,  und 
dann  hat  die  Verwandlung  der  Milchsäure  in  Butter- 
säure stattgefunden.  Wird  nun  die  Masse  verdünnt, 
dann  kohlensaures  Natron  zugesetzt,  der  gefällte  koh- 
lensaure Kalk  abfiltrirt  und  mit  Wasser  nachgewa- 
scben,  und  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  vermischt, 
so  scheidet  sich  die  Buttersäure  in  Gestalt  eines  Oels 
ab,  welche  abgenommen  wird.  Die  zurückbleibende 
Flüssigkeit  Wird  destillirt,  das  Destillat  mit  kohlensau- 
rem Natron  gesättigt  und  verdunstet,  worauf  es  durch 
Schwefelsäure  von  Neuem  Buttersäure  abscheidet, 
welche   ebenfalte  abgenommen  und  der  ersleren  zu* 


1)  Ann.  der  Ch.  uad  Pharm.  LXI,  177. 
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gefügt  wird.     Die  erhabene  Buttersäure  wird  über 
Ghlorcalcinm  rectificirt  und  dadurch  rein  erhalten. 
Marsson^)  bereitet  die  Bnttersäure  aus  Johan- 
>     nisbrod  durch  Gährung,   dciroh  welche  die  Ausbeute 
daraus  grösser  ausMt,   als   nach  Redtenbachers 
früheren  Untersnchungen  fertig  gebildet  darin    ent* 
halten  ist.     Man  vermischt  4  Pfund  Johannisbrod  mit 
la  Pfund  Wasser  und  -^  Kreide  ^  und  setzt  das  Ge- 
misch  einer  Temperatur  von   4~   ^^^   ^^  ^^^  ^'^ 
Die  Gährung  beginnt  nach  2  Tagen  und   dauert  10 
Tage  lang  fort    Setzt  man  dann  noch  ^  Pfund  Kreide 
hinzu,   so   beginnt  die  Gährung  von  Neuem,    welche 
dann  4  Tage  lang  mit  Entwickelung  von  Kohlensäure- 
gas  fortdauert.     Darauf  flingt    die  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas   mit  dem  Kohlensäuregas   an,    indem 
die  vorher  gebildete  Milchsäure  in  Buttersäure  über- 
geht   Nadi  8  Tagen  hürt  die  Entwickelung  von  Gas 
ganz  auf  und  die  Buttersäure-Gährung  ist  nun  been- 
digt    Der  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  buttersaure 
Kalk  wird  durch  Schwefelsäure  zersetzt,   die  Butter- 
säure abdestiUirt  und  in  gewöhnlicher  Art  behandelt 
Auf  diese  Weise  hat  Marsson  16  Theile Buttersfiure 
aus  100  Theilen  Johannisbrod  erhalten. 
Buueressig-        Bekanntlich  hat  Nöilner  vor  einigen  Jahren  die 
sSure.       Existenz    einer    eigenthömlichen.  Säure    angegeben, 
welche  sich  aus  Weinstein  unter  besonderen  Umstän- 
den gebildet  hatte,  und  welche  er,  wegen  derUdier- 
einstimmung  in  vielen  FäHen  mit  Essigsäure  Pseudo- 
Essigsänre  nannte.    Nach  einigen  Versuchen,  welche 
Berzelius  mit  gewissen,   ihm  von  Nöilner  zuge- 
sandten Präparat^i  von  dies^  Säure  machte,  wobei  sich 
ein  reichlicher  Gehalt  an  Buttersäure  darin  zu  eriiennen 


1)  ArchiT  der  Pbarm.  XLVIU,  295. 
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jDfab,  umrde  dann  die  Existenz  dieser  Sfiure  in  Frage 
gestellt  Nicki  es  ^)  bat  nnn  diesien  Gegenstand  einer 
neuen  Pklifiing  unterworfen ,  und  er  hat  durch  diese 
geeeigl,  dass  die  fragliche  SSure  eine  T(Hlig  selbst* 
stündige  ist/  dass  sie  aber  leicht  eine  Verfinderung 
erleidcJt;  und  dass  die  Sfture,  welche  Berzelius  un- 
tersuchte, wahrscheinlich  schon  eine  solche  Meta^ 
iRorphose  erlitten  hatte.  Nicki  es  foeti'achtet  jedoch 
diese  Säure  als  nichts  anderes  als  eine  unter  ei* 
genthümlichen  Umständen  entstandene  Verbindung 
zwischen  Essigsäure  und  Buttersfiure,  weshalb  er  auch 
den  Namen  verändert  und  sie  Butter^EsMgsäure  ge- 
nannt hat.  Durch  Behandeln  des  Natronsalzes  mit 
Essigsaure  wird  die  Säure  rein  erhalten ,  indem  sie 
sich  dadurch  als  eine  ölartige' Schicht  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  abscheidet.  Sie  kocht  bei  «4* 
140^.  Durch  Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Wärme 
unter  Entwickelang  von  schwefliger  Säure  zersetzt. 
Sie  riecht  nach  Schweiss.  Bei  der  Destillation  mit 
Kali  und  arseniger  Säure  bringt  sie  Kakodyloxyd  her- 
vor. Das  Barytsah  löst  sich  leicht  in  warmem  Was- 
ser, aber  wenig  in  absolutem  Alkohol.  Es  verändert 
sich  nicht  bei  der  Aufbewahrung,  aber  6s  riecht  da- 
bei nach  ranziger  Butter.  Es  krystallisirt  im  rhom- 
bischen System   und  enthält   1   Atom  Wasser.     Das 

wass^freie  Salz  ist  »  BaC^H^O',  und  es  enthält 
nach  einem  Mittel  von  mehren  Analysen: 


GefandM 

Berecboet 

c« 

25,57 

25,41 

fis 

3,57 

3,52 

0» 

16,72 

16,97 

IBa 

54,14 

54,10. 

t)  Revue  scienli Pique.  XXVd,  30t. 
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Das  gefundene  Atomgewicht  für  die  Säure  ist  = 
815,18,  das  berechnete  3=  812,5. 

Bei  der  trocknen  Destillation  gibt  dieses  Sals  ei- 
nen ölartigen,  nicht  sauren  Körper,  welcher  jedoch 
in  gar  zu  geringer  Menge  erhalten  wurde,  um  damit 
entscheiden  zu  können,  ob  er  Yon  C^H^O,  als  ei- 
nem eigenthttoiiidien  und  von  dem  Aethyloxyd  Y&t- 
schiedenen  Körper,  ausgemacht  werde,  oder  ob  er 
ein  Gemenge  von  Oenylalkohol  (Aceton)  und  Buty- 
ron  war. 

Aus  dem  Barytsalz  hat  NöIIner  andere  Salze 
bereitet  und  er  hat  gefunden,  dass  die  Salze  toh 
Kali  und  Natron  zerfliessen.  Das  Zinksalz  ist  löalieh 
in  Wasser,  aber  es  wird  im  Sieden  zersetzt 

Das  Kalksah  bildet  seideartige  und  in  der  Luft 
efOorescirende  Fasern,  welche  in  Wasser  löslich  sind. 

Eine  vollständige  Analyse  ergab  die  Formel  CaC%^'. 
Das  Silbersah  krystallisirt  dendritisch  und  verän- 
dert sich  leicht  in   der  Luft     Die  Zusammensetzung 

ist  :^  ÄgC^S^O',  und  es  enthält: 

Gefunden  Berechnet 

Cfi              19,16  19,88 

H^               3,35  2,74 

0«             13,24  13,30 

Äg  64,05  64,08, 

so  dass  das,  nach  dem  gefundenen  Silbergehall  be- 
rechnete Atomgewidit  für  C^H^O'  =  814,24  wird. 
Das  Kupferoxydsah  krystallisirt  in  geschobenen 
Prismen,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  aber  schwer 
löslich  in  Wasser.  Setzt  man  jedoch  in  dem  letzte- 
ren Falle  etwas  Essigsäure  hinzu,  so  löst  es  sich  mit 
einer  eigenthflmlichen  Bewegung  auf,  durch  welche 
sich  gewöhnlich  die  Salze  dieser  Säure  auszeichnen. 
Bei  +   100<>  verliert  es  Wasser  und  bei  +   150^ 
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geht  zttgldch  mit  diesem  ein  wenig  Säure* weg.  Ed* 
bitzt  man  dagegen  stärker,  iso  bildet  sich  eine  rie- 
chende Flässigkeit,  welche  von  der  Säure  and  einem 
in  Wasser  unldslichen  ölarttgen  KOrper  ausgemacht 
wird.  Ausserdem  entwickefai  sich  dabei  Kohlensäure- 
gas mid  ein  Kohlenwasserstoff^  während  ein  Gemenge 
von  Kohle  und  metaUischem  Kupfer  zurflckbleibt  Bei 
diesen  Erhitzungen  bildet  sidh  nicht  das  weisse  kry- 
stallinische  'Kupfersalz  als  SubUmut,  welches  essigsau- 
res und  buttersaures  Kupferoxyd  unter  denselben 
Umständen  hervorbringen. 

Wird  die  Säure  mit  Alkohol  und  Schwefdsänre 
behandelt,  so  bildet  sich  sehr  leicht  der  Aether  von 
dieser  Säure^  welcher  einen  Pruohtgemch  hat 

Da  die  wasserhaltige  Säure  nach  diesen  Unter-* 

suchongen  a:=  C^H^O^  4"  ^  ^^i"  mnss,  so  wirft 
Nie  kl  es  die  Frage  auf,  ob  nicht  die  Elemente  darin 
doppelt  so  grois  angenommen  werden  müsslen,  so 
daas  sie  eine  zweibasische  Säure  wäre,  weldie  die 
Elemente  von  1  Atom  wasserhaltiger' Es^gsäure  und 
1  Atom  wasserhaltiger  Buttersäure  einsobKesst.  Diese 
Hypothese  verwirft  er  jedoch  srus  dem  Grunde,  dass 
dann  diese  Säure  die  einzige  zweibasische  seyn  wtirde, 
weldie  ohne  Zersetzung  flüchtig  wäre,  so  wie  auch 
deshalb,  weil  er  alle  organischen  Verbindungen  in 
demselben  Verhältnisse  ab  weniger  flftchtig  betrachtet, 
wie  sie  mehr  Sauerstoff  enthalten  und  dadurch  ein 
hohes  Atomgewicht  haben.  Da  nun  die  Essigsäure 
bei  +  1160  und  die  Bultersäure  bei  -f  1<40  kocht, 
die  neue  Säure  aber  ber  +  t40<>,  so  hält  er  dieses 
für  einen  ferneren  Grund,  jene  Hypothese  nicht  an- 
zunehmen. 

Nicki  es  bemerkt  zwar  die  atomistiscbe  Ueber- 
einstimmung  dieser  Säure  mit  der  von  Gott  lieb  und 

SvMberg»  Jakres - n«richt  I.  19 
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Redtenbacher  auf  andere  Weise  dargesidileii  Me- 
tacetonsäure,  aber  er  glavbt  docb,  dass  sie  oidrt 
identisch  damit  sei,  ans  folgenden  Gründen:  Die 
Hetacetonsfiure  ist  wenig  löslich  in  Wasser^  während 
sich  die  Butter-Essigsflure  nach  allen  Verhältnissen  daria 
auflöst;  die  Hetacetonsäure  bildet  mit  Natron  und  mit 
Silberoxyd  Salze,  welche  mit  den  essigsanren  Sabea 
derselben  Basen  zu  Doppelsalzen  sich  vereinigen  können, 
was  mit  der  Bntter-Essigsfiure  nicht  der  Fall  ist;  ein 
Gemisch  von  metacetonsanrem  und  von  essigsnureai 
Baryt  ist  unkryslallisirbar,  während  ein  Gemisch  voa 
essigsaurem  uod  butter-essigsaurem  Baryt  sich  sehr 
gut  krystallisiren  Ifisst. 

Endlich  macht  Nicki  es  die  Weinsäure-FabriluNi- 
ten  darauf  aufmerksam ,  dass  die  Weinsäure  in  Es- 
sigsäure und  Kohlensäure  metamorphosirt  wird,  wem 
sie  sich  in  ungebundenem  Zustande  oder  mit  Kali  in 
Verbindung  befindet;  dass  sie  in  Kohlensäure,  Essig- 
säure und  in  Bultersäure  zerfilllt,  wenn  sie  mil  Kalk 
verbunden  ist,  uod  dass  sie  die  Bildung  von  Kohlen- 
säure, Essigsäure  und  Butteressigsäure  veranlass!  un- 
ter noch  nicht  völlig  erforschten  Umständen. 
Meuceionsäure  Böhme ^)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  Erbsen 
bei  der  Fsul-  ^^  y  ^^  Wasser  anrührt    und   das  GenisiA 

0I8S  gebildel. 

unter  dem  Einflüsse  der  Sonne  der  freiwilligen  Ver- 
wesung überlässt,  die  Flüssigkeit  nachher  Metacetea- 
säure  oder  Butteressigsäure  enthält. 
VerseizuDg  des      In  Bezug  auf  die  Theprie  von  gepaarten  Verbia- 

du?ch''Kaü'zu^^°fiF®"   ^^^^^    ^^^^  Frankland  und  Kolbe»)  die 

Meiaceion-  Vorstellung  gemacht,   dass  die  Benzoesäure  eine  mit 

säure.      fi^enil  (C^^R^)  gepaarte  Oxalsäure  sei,  und  sie  haben 


1)  Joarn.  fär  pracl.  Chemie,  XLI,  278. 

2)  Philosoph,  äflogax.  XXXI,  266. 
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diese  ErUäning  auf  die  Annahme  ausgedehnt,  dass 
das  sogenannte  Benzonitril  in  der  That  nichts  ande- 
res seij  als  ein  CSyanphenyl,  dessen  Verwandlang 
durch  kaustische  Alkalien  in  Ammoniak  und  in  Ben- 
zoäsänre,  wozu  gleichzeitig  die  Bestandtheile  von  3 
Atomen  Wasser  aufgenommen  werden ,  dann  dersel- 
ben Klasse  von  Phänomenen  angehören  würde,  wie 
wenn  Valeronitril  (Cyanvaly]  ^sr  G^H^Cy]  unter  den- 
selben Umständen  in  Ammoniak  und  in  Valeriansöure 
metamorphosirl  wird.  Wfire  nun  die  Metacetonsfture 
eine  mit  Aethyl  gepaarte  Oxalsäure,  so  würde  diese 
Säure  ebenralls  entstehen  können,  wenn  man  Cyan- 
athyl  mit  kaustischem  Kali  behandelt,  weil 

c+H5€y  +  k  4-  3«  =  icm^€  +  mkt 

Um  zu  prüfen,  wie  es  sich  damit  verhalte,  so  ha- 
ben Frankland  und  Kolbe  nach  Pelouze's  Me- 
thode Cyanäthyl  dargestellt,  nämlich  dadurch,  dass 
sie  schwefelsaures  Aethyloxyd-Kali  mit  Cyankalium 
deslillirten  und  das  Cyanäthyl  aus  der  ttberdestUlirten 
Flüssigkeit  durch  Auflösen  von  Chlomatrium  darin 
abschieden  (es  ist  nämlich,  der  Angabe  Pelouze's 
widersprechend,  etwas  in  Wasser  auflöslich,  wird 
aber  daraus  abgeschieden,  wenn  man  Kochsalz  bis 
zur  Sättigung  darin  auflöst,  indem  es  sich  dann  auf 
der  Oberfläche  ansammelt).  Das  erhaltene  Cyanäthyl 
wird  darauf  mit  Chlorcaicium  entwässert  und  in  ei- 
nem luflfreien  Gefässe  rectificirt.  So  bereitet  ist  es 
eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  von  einem  sehr  kako- 
dylähnlichen  Geruch.  Bei  der  Analyse  zeigte  es  sich 
TOllkommen  rein.  Dieses  Cyanäthyl  wird  tropfenweise 
zu  einer  warmen  Lösung  von  kaustischem  Kali  ge- 
setzt und  das  Destillattonsprodnct  in  die  Retorte  zu- 
rückgegossen, so  lange  als  es  noch  einen  Geruch  be- 
sitzt.   Dabei  entwickelt  sich  Ammoniak.     Der  alkali- 

19' 
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sehe  Rttckstond  gibi  dann  bei  der  Destillation  mil 
Sobwefelsämre  eine  FlaasigkaU^  welche  durck  SAItigen 
mit  kohiensaarem  Siiberoxyd^  Bsryl  and  Bleioxyd  die 
Salze  von  diesen  Basen  badet. 

Das  Silbersah  krysiallisirt  in  nadelförmiges  Fri»- 
raen,  ist  schwer  löslich  in  Wasser  nnd  die  Lösirag 
schwftrzi  sich  im  Sieden.  Das  llber  Schwefelaiare 
getrocbiele  Salz  zeigte  dieselbe  Zusammeoaetsaag 
wie  Bietaoelonsanres  Silberoxyd^  nimlich: 

Gefunden  Bareehael 

C^             19,77  19,90 

H^              Zß^  2,76 

05            13,06  13,27 

Äg  64,28  64,07. 

Das  Bartftsdb  ist  leicht  auflöslich  in  Wasser,  und 
es    zeigte    sich  bei  der  Analyse  nach  der   Fonael 

BaC^H^O'  zusammengesetzt 

Das  Bleioxydsah  krystallisiri  nicht,  sondern  es 
trocknet  zu  einer  gummiähnlichen  Masse  ein,  welche 
nach  dem  Trocknen  bei  +  ^^0^  die  Znsamnen- 
Setzung  des  metaoonaanren  Bleioxyds  zeigte. 

Wird  Cyanftthyl  mit  verdünnter  Schwefelsfiare  (1 
Theil  Sänre  mH  2  Theilen  Wasser)  d«»tillirt,  so  yer- 
wandelt  es  sich  auf  dieselbe  Weise,  indem  Melace- 
tonsfture  tlberdeslillirt,  deren  Natur  von  Frankland 
und  Kolbe  durch  Analyse  des  daraus  bereiteten  Sil- 
bersalzes festgestellt  wurda 
PropioiisSure.  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc']  haben  die 
Melacetonsfture ,  welche  aus  Cyanflthyl  erhalten  wird, 
mit  der  durch  Gähmng  des  weinsauren  Kalks  her- 
vorgebrachten Bulteressigsäure  einer  vergleidiendeB 
Untersuchung  unterworfen,  und  sie  haben  dabei  diese 

1)  Coinptes  rend.  XXV,  78  (. 
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beiden  Säaren  \oUig  identisch  gefunden.  Ausser  der 
vorhin  schon  angegebenen  gleichen  Zusamniensetzung 
derselben ,  geben  sie  an  ^  dass  diese  beiden  Sftnren 
einerlei  Geruch  haben,  dass  sie  beide  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  m  BMUem  krystallistren ,  fihnlich 
denen  der  Essigsäure ;  dass  sie  sich  leicht  in  Wasser 
auflösen  und  aus  dieser  .Lösung  durch  Phosphorsäure 
oder  durch  Chlorcalcium  in  Gestalt  eines  flüssigen 
Oels  wieder  abgeschieden  werden;  dass  sie  bei  -|- 
140^  sieden;  dass  ihre  Salze  bei  der  Destillation  mit 
arseniger  Säure  Kakodyloxyd  entwickeln;  dass  ihre 
Silbersalze  einerlei  Aussehen  und  Zusammensetzung 
haben;  dass  ihre  Barytsalze  in  einerlei  Krystallsystem 
und  mit  einerlei  Winkeln  krystaüisiren.  Da  diese 
Säure  die  erste  in  der  Reihe  (C*H2)»0'*  ist,  welche 
aus  ihrer  Lösung  in  Gestalt  eines  Oels  abgeschieden 
wird,  so  schlagen  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc 
vor,  sie  von  nun  an  Propionsäure  zu  nennen. 

Laurent^)  hat  die  Opiansäure  analysirt,  und  er  Opiansäare. 
hat  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden         Berechnet 
C^o  5T,iO  57,15 

»JO  4,88  4,T7 

0»<>  38,02  38,08. 

Demnach  stellt  er  für  die  Säure  die  Formel  C^H^^O^^ 
auf,  welche  schon  früher  von  Berzelius^]  dafür 
vorgeschlagen  wurde,  weil  sie  besser  mit  den  Analy- 
sen übereinstimmt,  welche  der  Entdecker  dieser  Säure, 
Wo  hier,  ausgeführt  hatte,  nicht  allein  mit  der  kry- 
stallisirten  Säure,  sondern  ouch  mit  dem  opiansaurem 
Silberoxyd. 


1)  Ann.  de  Cti.  et  de  Pbys.  XIX,  370. 

2)  Benelius  Jfahresb.  1845,  S.  419. 
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Lareodehaore.  Du  MeniP)  gibt  an,  dass  das  Wasser,  wekhes 
über  Lavendelblumea  abdestülirt  worden  ist,  eine 
eigenthümliche  Säure  enthalte,  welche  er  La^endel- 
sfiure  nennt  Dabei  wirft  er  die  Frage  auf,  ob  mtM 
diese  Säure  vielleicht  auf  Kosten  des  Lavendelöls  ent- 
standen sei.  Die  Säure.ist  jedoch  noch  nicht  genauer 
studirt  worden. 

EiDwirkuDg        Eine  Reihe  von  Untersuchungen,  welche  in  tbeo- 

der  ^■"«■'-  retischer  Hinsicht  in  Bezug  auf  die  Erforschung  der 

phorsäure  aufrationellen  Zusammensetzung  der  chemischen  Yeihin- 

die  Ammo-  dungsarten,  welche  in  das  Bereich  der  orffanisdea 

niumoxydsalze       ®  '  ^ 

Yon  organi-  Chemie  gehören,  sehr  aufklärend  zu  werden  verspre- 
8chen  Säuren  ^jjjgjj     j^j  y^j^  Dumas^)  begonnen    und  nachher  ia 

und  deren  '  »,    i 

Amide.  Verbindung  mit  Malaguti  und  Leblanc  fortge- 
setzt worden.  Der  Anfang  bestand  in  der  Behand- 
lung von  krystallisirtem  essigsaurem  Ammoniumoxyd 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  in  der  Wärme,  wobei 
eine  Flüssigkeit  überdestillirte ,  welche,  nachdem  sie 
durch  Chlorcalcium  von  Wasser  befreit  und  dann  über 
kaustische  Talkerde  rectificirt  worden  war,  folgende 
Eigenschaften  besass:  Sie  kochte  bei  -|-  77^,  Hess 
sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  vermischen, 
hatte  1,45  specif.  Gewicht  in  Gasform,  veränderte  sich 
nicht  durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure,  und  ent- 
wickelte Ammoniak  beim  Behandeln  mit  kausUschem 
Kali  unter  Bildung  von  essigsaurem  Kall  Beim  Be- 
handeln mit  Kali  bildete  sie  Cyankalium  unter  Ent- 
wickelung  eines  Gemenges  von  Wasserstoffgas.  Bei 
der  Analyse  zeigte  sie  sich  nach  der  Formel  C^8'9 
zusammengesetzt 


1]  Archiv  der  Pharm.  LI,  18. 

2)  Compl.  rend.  XXV,  373.  442.  473.  WÖ,  734. 
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Gefundeo       Berechnet 
C*  57,4  58,5 

H5  7^4  7^3 

»  34,4  34,2. 

Nach  dieser  Zusammensetzang  erklären  sich  leicht 
die  Reactionen  derselben  beim  Behandeln  mit  Kali 
und  mit  Kalium,   denn 

C4H5K  +  K  +  3H  =  kC*H505  ^  »h» 
C«*»  +  K  =  K€y  +  C^H  +  H. 

Die  rationelle  Zusammensetzung  betrachten  sie  als 
der  Formel  C^WB  +  C'H*  entsprechend,  welche  eine 
Verbindung  von  Cyanwasserstoffsäure  und  von  Methy- 
len ausweist.  Wahrscheinlich  muss  jedoch  die  Formel 
=  C^H^€y  werden,  und  sie  demnach  als  ein  Methyl- 
cyanür  angesehen  werden,  und  dieses  um  so  viel  mehr, 
da  sie  nachher  fanden,  dass  dieser  Körper  in  allen  seinen 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  mit  dem 
Cyanmethyl  übereinstimmt,  welches  durch  Destillation 
mit  schwefelsaurem  Methyloxyd  erhalten  wird.  Das 
nach  der  letzten  Methode  bereitete  Cyanmethyl  muss 
jedoch,  um  völlig  frei  von  Cyanammonium  erhalten 
zu  werden,  zuerst  über  Quecksilberoxyd  und  dann 
über  wasserfreie  Fhosphorsäure  rectificirt  werden. 
Das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  kaustische  Kali- 
lauge halten  sie  für  sehr  merkwürdig,  weil  dabei 
kein  Holzgeist  wieder  gebildet  wird,  wie  dieses  bei 
solchen  Verbindungsarten  sonst  gewöhnlich  der  Fall 
ist,  sondern  weil  anstatt  dessen  unter  gleichzeitiger 
Zersetzung  von  Wasser  essigsaures  Kali  entsteht  und 
Ammoniak  entwickelt  wird. 

Durch  Behandlung  von  benzoäsaurem  Ammonium- 
oxyd mit  wasserfreier  Phosphorsäure  haben  sie  das 
von  Fehling  zuerst  entdeckte  Benzoänitril  dargestellt. 
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Sie  glauben  aber,  dasa  dieser  Körper  einer  eigen- 
thümlichen  Klasse  von  Verbindungen  angehöre,  weil 
Kalium,  wenn  es  darauf  einwirkt,  wedei"  Cyankalium 
damit  bildet,   noch  irgend  ein  Gas  damit  entwickelt 

Beim  Behandeln  von  buttersaurem  und  valerian- 
saurem  Ammoniumoxyd  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure fand  die  Bildung  von  analogen,  SanerstofT-freieii 
Körpern  statt,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Kalium 
darauf  Cyankalium  und  Kohlenwasserstoff  hervorbrach- 
ten, und  welche  mit  Kali  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak  die  Kalisalze  von  der  ursprünglichen  Säure 
bildeten. 

Das  trichloroxalsaure  (chloressigsaure)  Ammonium- 
V  oxyd  gibt  beim  Behandeln  mit  wasserfreier  Phosphor- 
süure  einen  Körper,  dessen  empirische  Zusammen- 
setzung =  C+Cl'S  ist,  und  welcher  1,444  specif. 
Gewicht  hat  und  bei  -|-  ^^^  kocht.  Durch  Kalilauge 
wird  er  zersetzt  unter  Bildung  von  trichloroxalsaurem 
Kali.  Kalium  zersetzt  ihn  mit  vieler  Heftigkeit,  aber 
die  Producte  sind  noch  nicht  genauer  studirt  worden. 
Trichloroxamid  (Chloracetamid}  liefert  denselben  Kör- 
per, wenn  man  dasselbe  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure behandelt. 

»  In  Folge  des  Verhaltens  von  oxalsaurem  Ammo- 

niumoxyd und  Oxamid^  so  wie  von  ameisensaurem 
Ammoniumoxyd,  dass  sie  durch  Verlust  von  Wasser 
die  Bildung  von  Cyan  und  Cyanwasserstofistture  ver- 
anlassen, stellen  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc 
sich  vor,  dass  die  Reactions- Verhältnisse  durch  fol- 
gende Formeln  vorgestellt  werden  können: 

Oxalsaures  Ammoniumoxyd  »B*€ — 40=0*?^.   . 
Ameisensaur^s         „  I4r*C«H05— 4Ö»rC«»». 

Acetylsaures  «  »H*C*H505~-4ft«.CnWI+caH« 
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Bttttersaures  Ammonhimoxyd  mi^CSB^os^^^^cmu+C^R^ 

Valeriansaures         „  »fe^CWR^O«— 4!t=C2»H4-C8H8. 

die  haben  ferner  gefanden,  dass  die  hier  ange- 
gebenen Sauerstoff-freien  Verbindungen  auch  her- 
vorgebracht werden  können ,  wenn  man  wasserfreie 
Phosphorsfiure  auf  die  Amide  der  in  Frage  stehenden 
Sftoren  einwirken  Iftsst. 

Das  Acetamid  kann  zu  diesem  Zweck  leicht  durch 
Behandeln  des  acetylsaurem  Aethyloxyds  mit  flüssigem 
Ammoniak  dargestellt  werden.  Es  hat  einen  kühlen- 
den etwas  süssen  Geschmack,  ist  fest^  weiss^  zerfliess- 
lieh ,  und  es  krystallisut  naeb  dem  Schmelzen  beim 
Erkalten  in  schönen  KrystaUen.  Es  schmilzt  bei  -f- 
78^  und  kocht  bei  +  221  o.  Die  Zusammensetzung 
desselben  ist  »=  C^K'O»  +  NH^.  Hit  Phosphorsäure 
bildet  es  leicht  Cyanmethyl  (Cyanhydrate  de  methylene). 

Das  Butyramid  gibt  beim  Behandeln  mit  wasser- 
freier Phosphorsfiure  einen  Körper,  welchen  Dumas,  % 
Malaguti  und  Leblanc  Cyanhydrate  de  metacetone 
nennen,  insofern  sie  die  Zusammensetzung  =«=  C^H^^ 
oder  cm»  +  C^ft^  fanden.  Aber  dieser  Körper 
muss  Tiel  mehr  als  das  Cyanür  von  C^H^,  d.  h.  als 
C^fi^Cy  betrachtet  werden.  Er  bildet  eine  ölartige 
Flüssigkeit,  welche  angenehm,  gewürzhaft,  und  dem 
Bittermandelöl  flhnlich  riecht.  Sein  spedf.  Gewicht  ist 
0,795  bei  +  120,5  und  sein  Siedepunkt  +  1180,5. 
Mit  Kaliom  bildei  er  Cyankalium,  Wasserstoffgas,  und 
einen  neuen  Kohlenwasserstoff. 

Valeramid  gibt  beim  Behandeln  mit  wasserfreier 
Phosphorsfture  dasselbe  Product,  wie  valeriünsaures 
Anmionkimoxyd.  Das  Product,  welches  die  Entdecker 
Cyanhydrate  de  butyrene  nennen,  ist  analog  dem 
Valeronitril,  welches  Schlieper  durch  Behandhing 
des  Leims  mit  Chromsfiure   dargestellt  hat.     Bei  der 
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Einwirkung  von  Kalium  bildet  es  in  der  Kälte  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas  einen  neuen  Koh- 
lenwasserstoff und  Cyankalium.  Hit  Kalilange  bildet 
es  wieder  Yaieriansäure. 

DumaS;  Malaguti  und  Leblanc  geben  an, 
dass  die  Amide  Idcht  dargestellt  werden  kdiunen, 
wenn  man  Ammoniak  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fasse  auf  die  Aethyloxyd-Verbindung  der  Säure  bei 
einer  Temperatur  einwirken  lässt^  welche  -f~  ^^^^ 
übersteigt,  und  dass  dann  die  Bildung  des  Amids  nach 
sehr  leicht  in  solchen  Fällen  vor  sich  geht^  in  wel- 
chen sie  sonst  schwierig  stattfindet,  wie  diess  z.  B. 
mit  benzoesaurem  Aethyloxyd  der  Fall  ist. 

Indem  sich  Dumas,  Halaguti  und  Leblanc 
die  durch  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Phosphor- 
säure hervorgebrachten  Sauerstoff-freien  Froducte  als 
Verbindungen  von  Cyanwasserstoff  mit  einem  ande- 
ren Körper  vorstellen,  welcher  dann  die  Eigenschaf- 
ten eines  HaUds,  d.  h.  eine  gewisse  Analogie  mit  dem 
Aethyloxyd  haben  würde,  und  indem  sie  in  Folge  davon 
erwarteten,  dass  ein  Alkali  nach  der  Analogie  eine 
Alkoholart  damit  hervorbringen  müsse,  in  welcher 
Vermuthung  sie  sich  jedoch  bei  ihren  Yensuchen  ge- 
täuscht fanden,  werfen  sie  die  Frage  auf,  ob  nidit 
auch  die  Amide  ebenfalls  richtiger  als  Verbindungen 
von  Cyanwasserstoff  und  einem  anderen  Körper  an- 
zuseilen seien,  wodurch  ein  Studium  der  Verhältnisse 
der  Amide  gegen  Kalium  in  und  für  die  Entscheidung 
der  Hauptfrage  von  Wichtigkeit  sein  dürfte.  Nadi 
dieser  Vorstellungsweise  würde  das  Acetamid  ss 
C^PHi  +  C^IIH)^  sein.  Bei  der  Behandhing  mit 
Kalium  erkannten  sie  allerdings  auch  die  Bildung  von 
Cyankalium;  aber  da  sich  dabei  auch  freies  Wasser- 
stoffgas und  ein  gasförmiger  Kohlenwasserstoff  ent- 
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wickelten,  so  glauben  sie,  dass  diese  Ansicht  von  der 
Natur  des  Acelamids  nur  dann  eingeräumt  werden 
könne;  wenn  man  annehmen  wollte,  dass  der  Holz- 
geist in  dem  Augenblicke,  wo  er  aus  seiner  Verbin- 
dung mit  Cyanwasserstoff  frei  gemacht  wird,  eine  an- 
dere Einwirkung  erleidet,  als  unter  gewöhnlichen 
Umständen.  Analog  dem  Acelamid  verhalten  sich 
Metacetamid,  Butyramid  und  Valeramid.  Aber  sie  be- 
merken dabei,  dass  dieses  Verhalten,  so  weit  es  bis 
jetzt  beobachtet  worden  ist,  nur  bei  gewissen  Amiden 
stattfindet,  und  dass  Benzamid  und  Cuminamid  beim 
Schmelzen  kein  Cyankalium  geben.  Die  von  Wöh- 
1er  und  Liebig  beim  Benzamid  beobachtete  Bildung 
desselben  betrachten  sie  als  von  einem  secundftren 
Reactions-Verhältnisse  abhängig  gewesen. 

Die  bis  jetzt  von  Dumas,  Malaguti  und  Le- 
blanc  ausgeführten  Versuche  sind  nur  mit  solchen 
Säuren  angestellt  worden,  welche  3  Atome  Sauer- 
stoff enthalten. 

Wenn  mehrere  von  diesen  Sauerstoff-freien  Stick- 
stoffverbindungen in  ihren  Reactions-Verhältnissen  un- 
tersucht und  unter  einander  verglichen  werden ,  so 
dürften  die  dabei  erhaltenen  Resultate  vieles  Licht 
über  die  theoretischen  Ansichten  in  der  Chemie  ver- 
breiten können,  insbesondere  über  die  Frage,  ob  meh- 
rere von  den  Kohlenwasserstoffen,  welche  dabei  als 
Radicale  auftreten,  im  isolirten  Zustande  dargestellt 
werden  können.  Inzwischen  scheint  mir  die  Annahme 
von  dem  Vorhandensein  von  Cyanüren  in  mehreren 
der  vorhin  angeführten  Verbindungen  weit  einfacher 
und  mit  den  gefundenen  Reactions-Verhältnissen  über- 
einstimmender zu  sein,  wie  die,  dass  Cyanwasser- 
stoff darin  vorkomme.  Wahrscheinlich  dürften  auch 
die  KohlenwassersU^e,  welche  in  mehreren  von  die- 
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seo  Verbindungen  angenommen  werden  mQssen^  nicbt 
80  zahlreich  sein ,   wie  sie   es  auf  den  ersfen  Blick 
zu  sein  scheinen,  wenn  man  sich  nur  erinnert  >   dass 
auch  zwischen   ihnen   binäre  Verbindungen   exisKren 
können,  welche   bei  ihren  Zersetzungen   durch  Ter-- 
schiedene  chemische  Agentien  ungleich  afBeirt  werden. 
PflanzenhaseH.      Bekanntlich  ist  die  Natur  der  Püanzenbtsen  schon 
^ihre  Zusam-"'^^  der   Gegenstand    verschiedener    theoretisditf 
mensetiuDg.  Ansichten  und   mehrfacher  Untersuchungen  gewesen. 
Ungeachtet  man    wahrscheinlich  auf   dem    richtigen 
Wege  zur  Erforschung  ihrer  rationellen  Zusammen- 
setzung ist,   wenn   man  sie  als  gepaarte  Ammoniak- 
Verbindungen  betrachtet,  so  haben  doch  einige  Che- 
miker diese  Annahme   nidit  als  den  richtigen  Aus- 
gangspunkt angesehen,  weil  diese  POanzenbasen  durch 
Kochen  jnit  Salpetersäure  oder  kausttschem  Kali  we- 
der salpetersaures  Ammoniumoxyd  bilden  noch  Am- 
moniak frei  machen.     Der  Umstand,   dass  Schwefel- 
säure in  vielen  ihrer  organischen  Verbindungen  die- 
selbe Rolle  spielt,  d.  h.  sich  in  einem  Zustande  darin 
befindet,  worin   sich  mehrere  der  Eigenschaften  von 
freier  Schwefelsäure  nicht  mehr  äussern,  wurde  dabei 
natürlicherweise  nicht  in  Betracht  gezogen,  und  noch 
weniger  schenkte   man  dem  Umstände  Aufmerksam^ 
keit,  dass  Stickstoff  audbi  ein  Bestandtheil  der  mit  den 
Ammoniak  gepaarten  Verbindung  sein  k^nne,   oder 
dass  vielleicht  manche  Fflanzenbase  in  ihren  Verhält- 
nissen noch  zu  wenig  untersucht  sei,  um  zu  entschei- 
den, ob  sie  nidit  auch,  in  Uebereinstimmung  mit  dem, 
was  Rochleder  und  Wertheim  ^)  vor  zwei  Jahren 
ilber  Piperin,  Narkotin  und  Narkogenin  angabeni  eine 
salzartige  Zusammensetzung  haben  könnten. 


1)  Berzelias*  JFabresberii^hl,  1847,  6,  551 
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Ohae  Rücksicht  auf  die  UnOhigkeit  der  Pflanzenba-* 
980,  beim  Erhitzen  zu  explodiren^  und  auf  mehrere  an* 
dere  VerhSUnisae  deraelben  gegen  chemische  Reagen- 
tien  zu  ndunen,  hat  Fresenius^),  indem  er,  wie 
es  scheinen  will,  dem  von  Muspratt  und.  II off- 
mann entdeckten  Nitronilanin  (Nitranilin)  ein  be-^ 
sonderes  und  fast  ausschliessliches  Stimmrecht  ein- 
räumt, zu  zeigen  gesucht,  dass  die  Pflanzenbasen 
zwar  zuweilen  einen  KohlenwasserstofT  mit  StickstofT 
enthalten,  aber  meistens  eine  Ton  den  Oxydationastu- 

fen  des  Stickstoffs  »  (Nitra),  II  (Nitre),  »  (Nitri),  » 

(Nitro),  »  (Nitru). 

Zur  ersten  Gruppe  der  Pflanzenbasen  gehören 
solche,  welche  keine  Oxydationsstufe  von  Stickstoff 
enthalten,  als  AnOin,  Nikotin,  Sinamin.    Zu  der  zwei- 

ten    Gruppe    gehören    iVi>aharmalin   =   C^V.     ^ 
und  ftfit/^Yitheobromin.     In  die  dritte  Gruppe  gehört 

At/recaffein    =  C^^^  N,    so  wie    auch  A'iVreconiin, 

iVtfresinapoIin ,  iVt^ecinchonin  und  Urenoxyd-^Ammo- 
niak  (Harnstofl).    Die  vierte  Gruppe  enthftit  nur  ftm-- 

/rtchelidonin  =  C^<  ^  Pf.     Die  fünfte  Gruppe  um- 

fasst  A^tfrostrychnin  =»  C^V-^    ^y  iVt/romenispermin, 

iVi7rostaphysain ,  iViTrodelphinin ,  JVt>ochinin,  und  M- 
/ranilin.    Der  sechsten  Gruppe  gehört  nur  A^i^irjervin 

Die  übrigen  Pflanzenbasen   enthalten   nach  Fre- 


1)  Aoo.  der  Cbemie  und  Pharm.  LXi,  149. 
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senius'  Ansicht  ein  Sanerstoff-^haltiges  Radicnl,  wo- 
hin Morphin,  Codein  o.  s.  w.  gehören.  Nach  weider 
rationellen  Weise  sie  jedoch  rasammengesetzt  be- 
trachtet werden  sollen ,  so  hält  er  dieses  nodi  für 
ganz  nnentschieden.  Denn  dass  das  Morphin  nack 
der  Formel  C'^il^^O^]^!!'  znsammengesetsi  sei,  sieht 
er  als  eben  so  problematisch  an,  wie  die  Formda 

C»{5r»  oder  C"|*^». 

Morphin.  In  Bezug  auf  den  Umstand,  dass  sich  die  Sömne 

der  Atome  von  Wasserstoff  und  Stickstoff  in  der  For- 
mel für  das  Morphin  =  HR»  +  C^^lli^oe  ^  ^eldie 
wir  nach  den  Analysen  von  Regnault  so  wie  ron 
Will  und  Gregory  als  den  Ausdruck  der  Zusan- 
mensetzung  dieser  Pflanzenbase  angenommen  haUeo, 
nicht  gerade  auf  durch  4  theilen  lasse,  hat  Laurent^ 
diesen  Gegenstand  einer  neuen  Prüfung  unterworfen, 
um  sowohl  das  Atomgewicht  als  auch  die  elementare 
Zusammensetzung  zu  ermitteln.  Durch  Zersetzung 
von  chlorwasserstoffsaurem  Morphin  mit  salpetersaa- 
rem  Silberoxyd  fand  er  das  Atomgewicht  =  355(^ 
3562,5,  und  bei  der  Analyse  von  umkrystallisirtein 
Morphin  fand  er  so  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
darin ,  dass ,  wenn  man  den  Stickstoff  und  Sauerstoff 
zu  N  und  0^  darin  eintretend  annimmt,  der  erstens 
34  Atomen  und  der  letztere  19  Aequivalenten  ent- 
spricht. Diesem  nach  würde  jetzt  die  rationelle  For- 
mel für  das  Morphin  =  WB'  +  C'+H^^oe  sein,  ent- 
sprechend einem  Atomgewicht  von  3562,5.  Diese 
neue  Formel  schliesst  denn  1  Atom  C  und  i  8  we- 
niger ein,  wie  die  bisher  angenommenen. 

Piperin.  Gleichzeitig   hat   Laurent  auch   den  Gehalt  an 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XIX,  359. 
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Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  Fiperin  untersucht,  und 
er  hat  dafür  die  Formel  C^^H^^KO^  bestätigt,  ivelche 
für  diesen  Körper  nach  Regnault's  Analyse  berech- 
net worden  war.  Nach  diesem  Resultate  werden 
Morphin  und  Piperin  so  lange  als  isomerische  Körper 
erscheinen  (wenn  die  oben  für  Morphin  angeführte 
Formel  bestätigt  werden  sollte),  bis  der  in  beiden  Basen  ^ 

mit  dem  Ammoniak  gepaarte  Körper  genauer  erforscht 
sein  wird.  Laurent  hat  der  von  Röchle  der  und 
Wertheim  angegebenen  salzartigen  Zusammense«- 
tzung  mit  keinem  Wort  erwähnt. 

Molyn^)  bereitet  Strychnin  auf  folgende  Weise:  Sirychnin. 
S  Pfund  gröblich  zerstossene  Krähenaugen  werden 
mit  Wasser  zu  einem  Teig  angerührt  und  dieser  ei- 
ner Temperatur  von  -|-  20  —  25^  ausgesetzt,  wor- 
auf er  nach  1  bis  2  Tagen  in  Gährung  geräth.  Nach 
ungefthr  18  —  20  Tagen  ist  die  Gährung  vollendet. 
Die  Masse  wird  dann  ausgepiresst,  der  Rückstand  ei- 
nige Male  mit  Wasser  ausgekocht,  alle  Auszüge  ver- 
miscbt,  bis  zu  24  Pfund  verdunstet,  ^  Pfund  Kalkhy-* 
drat  hinzugesetzt  und  damit  8  —  10  Stunden  lang 
ruhig  stehen  gelassen.  Darauf  wird  das  Flüssige  ab- 
geschieden und  ausgepresst,  aufgekocht,  mit  Schwe- 
felsäure im  geringen  Ueberschuss  vermischt,  der  ge- 
bildete Gyps  abfütrirt,  die  Fiü^igkeit  bis  zu  4  Pfund 
verdunstet  und  von  Neuem  mit  1  Unze  Kalk  versetzt. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  beiden  Kalk-Nieder- 
schläge werden  getrocknet,  fein  gerieben  und  mit 
12  Pfund  Alkohol  digerirend  ausgezogen.  Die  Lö- 
sung in  Alkohol,  welche  Strychnin,  Brucin  und  Farb- 
stoffe enthält,  wird  verdunstet,  worauf  sie  zuerst  das 


1)  Journ.  de  Ch.  med.  XXIi»  507,  und  daraus  in  Bachn. 
Repcrl.  XLVII,  395. 
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Strychnin  absetzt,   welühes  dureh  wiederholtes  Um- 
krystatlisiren  aus  starkem  Alkohol  rein  erhalten  wird. 
Chinin.  Laurent^)  hat  zwei  Bestimnimgeii  des  Gehalts 

an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  einem  Chinin  ge- 
macht, welches  vor  der  Analyse  lungere  Zeit  ge- 
schmolzen erhalten  worden  war.  Dabei  fand  er  73,4 
und  73,54  Proe.  Kohlenstoff  und  7,14  und  7,07  Proa 
Wasserstoff,  wonach  er  für  diese  Pflaazenbase  die 
Formel  =  2  Mal  C^^n^O^  aufstellt,  weiche  auch 
besser  mit  dem  von  Gerhardt  und  Liebig  gefun- 
denen Procenten-Gehalt  an  Platin  in  dem  Doppelsalze 
von  Chininohlorammonium  und  Platinchlorid  überein- 
stimmt. Die  bis  dahin  fSr  das  Chinin  angenommene 
Formel  ist  «  C^^Ql^^KO^,  und  sie  dttrfte  nteht  eher 
aufgegeben  werden  müssen,  als  bis  die  neue  von 
mehreren  Seiten  her  controlirt  worden  ist 
CinchoDin.  Derselbe  Chemiker  hat  auch  zwei  Bestimmungen 
des  Gehalts  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Cin- 
chonin .  gemacht  und  er  hat  in  Folge  der  erhaltenen 
Resultate  die  frühere  Formel  daftir  »=  C^OH^^IVO  in 
C38{|28|«2os  verändert.  Diese  neue  Formel  betrach- 
tet er  ausserdem  noch  bestfitigt^ '  nicht  bloss  durch  die 
Analysen,  welche  wir  schon  über  das,  von  Berze- 
litts  sogenannte  schwefelsaure  CInchoninammoniUB- 
oxyd  und  über  die  basischen  Salze  des  Cinchonins 
mit  Jodsäure  und  Salpetersäure  haben,  sondern  auch 
durch  seine  eigne  Analyse  des  bis  jetzt  noch  nicht  ana- 
lysirten  neutralen  Cinchoninchlorammoniums,  wdches 
Salz  er  aus  der  Losung  desselben  in  Alkohol  bei  frei- 
williger Verdunstung  in  schönen  Krystallen  bekam, 
welche  Tafeln  mit  rhombischer  Basis  waren,  und 
welche,  um  mit  seiner  Formel  überein  zu  stimmen,  so 


1)  Ano.  de  Gh.  et  de  Phjt.  XIX,  363. 
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betrachtel  werden  müssen,  dass  sie  2  Atome  Chlor- 
ammonium mit  dem  in  dem  Cinchonin  vorhandenen 
organiscken  Paarlinge  verbunden  enthalten.  Um. seine 
Formel  gellend  zn  machen  ^  muss  man  auch  fttr  das 
Platindoppelsalz  eine  Zusamtnensetzimg  =  cmAnfi€P + 
2Pt  €1'  -f*  ^^  anndimen.  Ich  kann  also,  selbst  wenn 
Laurents  Zahlen  von  anderen  Chemikern  bestfttigt 
werden  sollten,  die  unnöthige  Verdoppelung  des  Atom- 
gewichts nur  missbilligen,  und  demnach  nur  anneh- 
men, dass  die  Zusammensetzungsformel  fttr  das  Cin- 
chonin »=  Ci^a^NO  ist,  welche,  bis  die  Natur  des 
Paarlings  genauer  erforscht  sein  wird,  mit  der  ratio- 
nellen Formel  =  Ak  +  C^H^O  auszudrucken  ist 

^Mit  dem  bis  jetzt  wenig  erforschten  Chinoidin,  Chiooidin. 
welches  auch  amorphes  Chinin  und  >»Chinin  genannt 
worden  ist,  hat  Winckier^)  einige  Versuche  ange- 
stellt, hauptsächlich  in  der  Absicht,  um  es  von  frem- 
den Steffen  (ChiniA,  Cinchonin,  Chinidin,  Farbstoffen) 
zu  reinigen  mit  denen  es  bis  jetzt  verunreinigt  er- 
halten worden  war.  Er  ttbergiesst  das  rohe  Chinoi- 
din, so  wie  es  im  Handel  vorkommt,  mit  seiner  glei- 
chen Gewichfsmenge  Schwefrisfiure  von  1,83  bis 
1,84  speiiif.  Gewicht  mit  der  Vorsicht,  dass  sich  das 
Gemische  nicht  erwilrmt,  und  dann  Iftsst  er  das  Ge- 
mische einige  Tage  lang  ruhig  stehen.  Darauf  wird 
die  Masse  mit  vielem  Wasser  verdfknnt  und  ein  ab- 
gesdiiedener  dunkler,  nicht  bitter  schmeckender  Kör- 
per abfiltrirt.  Die  Lösung  wird  mit  kohlensaurem 
Natron  versetzt  und  gekocht,  wodurch  sich  zuerst 
der  Farbstoff  abscheidet  und  di^  Lösung  daher  nur 
noch  eine  schwach  gelbe  Farbe  behflit.  Nach  einem 
grösseren  Zusatz  von  dem  Fftllungsmittel  schUgt  sich 


1)  Jahrbach  für  pract.  Pharm.  Xlfl,  3«l.  XV,  281. 
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dann  ein  reineres^  fasl  weisses  Ghinoidin  nieder,  wel- 
ches, wenn  man  es  in  Essigsäfore  wieder  auflöst,  die 
Lösung  mit  Thierkohle  entfUrbt  rnid  dann  mit  Ammo- 
niak ansflillt,  so  rein  erhalten  wird,  dass  es  nadi  dem 
Trocknen  mar  noch  eine  blassgelbe  Farbe  hat  Es 
enthält  aber  dann  noch  die  freaidcn  Basen.  Diirdi 
Auflösen  in  Aether  wird  es  von  Cindionin  und  Chi- 
nidin befreit,  indem  diese  theils  ungelöst  bleiben  and 
theils  wieder  auskrystallisiren.  Die  Lösung  wird 
darauf  mit  Schwefelsäure  vereuscht  und  zur  JCryslalr 
lisation  verdunstet,  wo  dann  schwefelsaures  Chinin 
daraus  anschiesst.  Die  davon  getrennte  FIflssigkeit 
gibt  nun  mit  kohlensaurem  Natron  einen  Niederschlag 
von  einem  sehr  reinen  Chüioidin. 

Das  auf  diese  Weise  germigte  Ghinoidin  ist  ein 
gelblich  weisses  Pulver,  welches  beim  Reiben  im  ho- 
hen Grade  elektrisch  wird,  sich  in  Alkohol  und  in 
Aether  auflöst,  und  mit  Säuren  unkrystallisirbare  Sähe 
bildet. 

Da  eine  Lösung  von  salssaurem  Ghinoidin  nicht 
durch  unterschwefelsaures  Natron  geßillt  wird,  so 
wendet  Winckler  dieses  Salz  zwr  Prftfung  an,  ob 
das  Ghinoidin  frei  von  Chinin  und  Ginchonin  ist  Wird 
eine  concentrirte  Lösung  von  sdzsaurem  Chinin  mit 
einer  Lösung  von  unterschwefelsaurem  Natron  ver- 
setzt, so  entsteht  sogleich  ein  weisser  NiederscUag 
welcher  in  Wassar  fast  unlöslich  i^t,  und  welcher 
na(4i  dem  Wuschen  und  Trocknen  metallisch  glänzend 
und  krystallinisoh  ist.  Wird  derselbe  Beactions-Ver- 
such  mit  sabgsaurem  Ginchonin  gemacht,  so  bilden 
sich  fast  augenblicklich  kleine,  aber  sehr  deutliche 
vierseitige  Prismen. 
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Mulder')  hat  einige  Einwürfe  C&>er  die  Ansicht 
aufiges|»rochen ,  nach  welcher  nan  das  Cbinoidin  als 
aiDOirphes  Chinin  betrachtet  Aber  da  seine  Einwürfe 
hanptsih^lich  die  pbarmaoodynamischen  Wirkungen 
dieses  Körpers  bedr^hren,  so  wie  auch  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  die  Frage ,  ob  dieser  Körper  auch 
wohl  schon  gan  rein  dargestellt  worden  aei^  ohne 
selbst  hierttber  Versuche  angestellt  zu  haben,  und  da 
er  ausserdem  von  der  vorhin  angefilhrten  neuen  Rei- 
nigungsmethode dieses  KQrpers  von  Win  ekler  noeb 
keine  Kenntniss  gehdit  z«  haben  scheint,  so  glanbe 
ich  nur  das  Ersdieinen  des  Aufsatzes  von  Kalder 
anzeigen  zu  müssen. 

Winckler^)  gibt  die  folgenden  Eigenschafken  Chioidin. 
von  einer  neuen  Pflanzenbase  an,  welche  er  C^inidm 
nennt  (wdche  aber  nicht  dieselbe  ist,  die  schon  frü- 
her von  ihm  so  genannt  wurde,  und  weldie  er  nun 
fttr  Aricin  erkürt).  Er  hat  sie  in  einer  der  Huama- 
lies-China  in  ihren  ftnsseren  Characteren  nahe  ver- 
wandten Chinarinde  gefunden.  Sie  schiesst  aus  ihrer 
Lösung  in  Alkohol  in  dend  Amygdalin  MinKchen, 
schwach  glänzenden,  weissen  Krystallea  au,  weiche 
ziemlich  hart  sind,  und  welche  sich  unter  mnem  Mi- 
kroscop  als  farUoie,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln 
ausweisen.  Von  Spiritus  wird  sie  leichter  als  Cln- 
chonin  aber  schwieriger  als  Chinin  aufgelöst.  In 
Wasser  löst  sie  sich  noch  weniger  auf.  Das  schwe- 
fekaiire  Salz  deStselben  ist  vollkommen  dem  Chinin- 
salze  fthnlioh,  aber  es  schillert  blau,  wenn  man  Schwe- 
felsäure zusetzt,  wiewohl  schvftoher  als  das  Cbinin* 
salz.     Das  Hydrat  davon  hat  ein  voluminöseres  An- 

1)  Chemische  Untersuchungen,  herausgegeben  Ton  Mul- 
der.   Heft  2,  1847,  S.  286. 

2)  Buchn.  Repert  XLVill,  384. 
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sehen,  ab  das  Cinchoninhy  drat ,  und  die  kryslallisirte 
Base  löst  sich  ohoe  Farbe  in  concentrirter  Schwefel- 
säare  und  Salpetersfture  auf.  Das  PUiindoppeisali 
ist  im  Ansehen  dem  entsprechenden  Chininsalze  gaai 
ähnlich,  und  es  enthält  auch  dieselbe  Onadtitfil  tob 
Platin,  wie  dieses,  nämKch  26,4  Procent 

Büchner^)  hat  ebenfalls  einige  Versache  ni 
einer  ihm  von  Winckler  zugesandten  Probe  Ton 
diesem  Chinidin  angestellt,  und  er  glaubt  danach,  dass 
dasselbe  im  Ansehen  dem  Cinchontn  ähnlicher  sei  ak 
dem  Chinin.  Bei  der  Behandlung  Reicher  OuantiUUea 
von  sdiwefelsaurem  Chinidin,  Chinin  und  Cinchonin 
mit  gleichen  Gewichtsmengen  Chromsäure  fand  er, 
dass  das  erstere  Salz  eine  blassgelbe,  das  zweite 
eine  citronengelbe  und  das  dritte  eine  blassgelbe 
Flüssigkeit  liefert.  Wenn  gleiche  Quahliläten  yob 
diesen  Pflanzenbasen  in  Salzsäure  aufgelöst,  die  Ld- 
sung  mit  Cblorwasser  behandelt  und  dann  mit  kaualH 
schem  Ammoniak  vermischt  wiu'den,  so  bildete  das 
Chinidinsalz  eine  blassgrüne,  das  Chininsalz  eine  dun- 
kel smaragdgrüne  und  das  Cinchoninsalz  eine  weiss- 
trübe  Flüssigkeit. 
CorydaüD.  Ruickhöldt^)  hat  unter  Wackenroder's  Lei- 
tung das  Corydalin  bearbeitet.  Er  hat  es  aus  der  Wor^ 
zel  von  Corydalis  bulbosa  cava  ausgezogen.  Die  Wur- 
zel wurde  in  kleinere  Stücke  zerstossen,  und  3  Tage 
lang  mit  der  Sfachen  Gewichtsmenge  kalten  Wassers 
behandelt,  welches  mit  1  Prooent  Salzsäure  vermischt 
worden  war.  Die  Lösung  wurde  mft  einigen  Unzen 
Kalkhydrat  vermischt  und  damit  einige  Zeit  ruhig 
hen  gelassen.     Dann  wurde  die  Flüssigkeit 


1)  Daselbst,  S.  388. 

2)  ArchiT  der  Pharm.  XLIX,  139. 
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und  mit  kohlensaurem  Natron  vermischt,  wodurch  ein 
geringer  gränlich  weisser  Niederschlag  gebildet  wur- 
de. Da  die  davon  abfiltrirte  Fltissigkeit  nun  mit 
Galläpfeltinctur  einen  ziemlich  reichlichen  Niederschlag 
gab;  so  wurde  sie  mit  einem  Zusatz  von  Salzsäure 
verdunstet.  Dabei  schied  sich  eine  grüne,  holzartige 
Masse  ab,  und  die  davon  befreite  Flüssigkeit  setzte 
nach  einigen  Tagen  einen  krystallinischeii  Körper  ab. 
Da  sich  jene  harzähnliche  Masse  in  Salzsäure  mit 
Zurücklassung  eines  schwarzen  Körpers  auflöste,  so 
glaubt  Ruickholdt,  dass  sie  ein  verändertes  Cory- 
dalln  sei.  Der  krystalliniscbe  Körper  löst  sich  gross- 
tentheils  in  warmem  Alkohol  auf  und  die  Lösung  setzt 
beim  Erkalten  eine  Masse  ab,  welche  im  Ansehen 
dem  schwefelsauren  Chinin  ähnlich  ist. 

Der  zuerst  mit-  Kalkhydrat  erhaltene  Niederschlag 
gibt,  gleichwie  auch  der  durch  kohlensaures  Natron 
gebildete  Niederschlag  viel  Corydalin  ab,  wenn  man 
beide  mit  Alkohol  in  der  Wärme  behandelt.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  in  Alkohol  bleibt  es  in  Ge- 
stalt einer  grünbraunen  spröden  Masse  zurück.  Man 
reinigt  es  dann  durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Fällen 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Wiederauflösen  in  Spi- 
ritus, welcher  es  dann  beim  Verdunsten  als  eine 
schmutzig  grüne,  spröde,  undurchsichtige  Masse  zu- 
rücklässt.  Das  dabei  erhaltene  Corydalin  stimmte  in 
seinen  Eigenschaften  mit  dem  ttbereln,  wie  es  schon 
früher  bekannt  geworden  war.  Ungeachtet  man  dar- 
aus ziemlich  deutlich  einsehen  kann,  dass  es  nach 
der  angeftihrten  Bereitungsmethode  noch  nicht  rein 
war,  so  wurde  es  doch  einer  Elementaranalyse  un- 
terworfen und  bei  dieser  zusammengesetzt  gefunden 
aus: 
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Gefnndeo         Berechnet 

C^5  60,190  59,59 

»27  6,897  5,89 

N  3,016  3,09 

018  30,897  31,43. 

wonach  dafür  die  Formel  C^m^^»0^^  und  das  Aton- 

gewicht  zu   6062  berechnet  wurde.    DteseB  Resolut 

weicht  sehr  von  der  Formel  ab,  die  F.  Dö.b  er  einer 

vor  mehreren  Jshren  aus  der  Analyse  dieses  Körpers 

ableitete,  nämUch  C^m^^im)^\ 

Wackenroder  hat  in  einer  Nachscbrift  zu  die- 
ser Abhandlung  bemerkt,  dass  er  in  Gemeinsdiait 
mit  L  u  d  w  i  g  einige  Venudie  mit  dem  satesauren  Salze 
dieses  Körpers  ausgeführt  habe.  Dieses  Salzsäure  Sali 
wurde  dadurch  erhalten,  dass  man  ekie  mittdataii» 
Salzsäure  eine  Zeit  lang  mit  einem  grossen  Ueber- 
schusse  von  Gorydalin  digerirte.  Es  biMet  sich  dann 
eme  grüne  harztthnliche  Masse,  welche  sie  für  ein 
basisches  Salz  hielten,  und  eine  dunkle  gelbgrflne 
Lösung,  welche  sauer  reagirte  und  welche  nach  der 
Behandlung  mit  Thierkohle  und  Filtriren  beini  Ver- 
dunsten das  Salzsäure  Ck>rydalin  gab.  Dieses  Salz 
bildet  büscbelftrmig  vereinigte  gelbgrüne  KrystaHe, 
deren  Grundform  ein  gerades  rhombisches  Prisaut  ist 
Es  schmeckt  bitler,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  und  aus  der  Lösung  in  Wasser  wird 
das  Gorydalin  sowohl  durdi  Ammoniak  als  auch  durch 
Natron  niedergeschlagen,  aber  ein  Ueberschuss  von 
Natron  löst  es  wieder  aufl  Bei  +  100^  verliert  das 
Salz  lifi  Procent  an  Gewicht  und  zwischen  +  145<) 
und  +  170O  noch  ein  Mal  3,017  Procent.  Wacken- 
roder versucht  zwar,  auf  den  Grund  dieses  Atom- 
gewichts für  das  Gorydalin  die  Formel  C^<>B^ffO^ 
apfzustellen,   wonach  das  Atomgewicht  =  6344  sein 
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wttrde^  aber  da  hieraus  dennoch  folgen  würde,  dass 
nur  ^  Aequiralent  Stickstoff  in  die  Salzsäure  Verbin- 
dung, wenn  man  sie  als  ein  CorydaUnchloranunonium 
betrachtet,  einginge,  so  halte  ich  es  fitr  am  besten, 
auf  dieses  noch  unreine  Präparat  keine  theoretische 
Speculationen  anzuwenden,  während  das  einzige  Re- 
sultat, welches  daraus  gezogen  werden  kann,  mir 
doch  nur  darin  zu  bestehen  scheint,  dass  das  bis  jetzt 
am  reinsten  dargestellte  Corydalin  einen  elektronega* 
tiven  Bestandtheil  enthält,  welcher  einen  Theil  des 
Basischen  gesättigt  hat  und  dadurch  für  das  Ganze 
ein  abnormes  Verhalten  herbeiführt. 

In  Bezug  auf  die  Angabe  von  Payen  ^),  dass  die  Thein. 
Formel  des  Caffeins  =  C^^H^off^OS  sei,  hat  Nichol- 
son^] diesen  Körper  analysiH.  Er  hat  sowohl  den 
Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  darin,  als  auch 
den  Gehalt  an  Platin  in  dem  Caffeinammonium-Platin- 
chlorid  bestimmt,  woraus  auf  das  Deutlichste  folgt, 
dass  die  nach  den  Analysen  von  Stenhouse  für 
diese  Pflanzenbase  aufgestellte  Formel  ==  P(fl['  -\- 
Oi^TpisQ^  vollkommen  richtig  ist.  Da  Caffein  und 
Thein  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  einerlei  Körper 
sind,  so  will  ich  in  dem  Folgenden  die  Bezeichnung 
Thein,  anstatt  Caffein,  anwenden  und  zuglekh  den 
Paarung  darin  =  C^^H^K^o^  mu  ikn  ausdrücken, 
indem  ich  jedoch  daran  erinnere,  dass  Nicholson 
sein  Thein  aus  Caffeebobnen  dargestellt  bat 

Salpetersaures  8iBferoxyd--7%emammomakl  Agflt 
-|-  ItnAk,  wird  erhalten,  wenn  man  «ine  Lösung  von 
Thein  in  Wasser  oder  Alkohol  mit  einem  Deberschuss 
von   salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt.     Sind  die 


f)  BerzetSus'  iahresb.  1848,  S.  339. 
2)  PhitoBophio.  Magaz.  XXXI,  115. 
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Lösungen  coneentrirt,  so  scheidet  sich  die  Verbiiidoag 
in  weissen  krystallinischen  Klumpen  ab.  Das  Sak 
wird  nicht  durch  Wasser  zersetzt^  und  es  kann  daher 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Im  trock- 
nen Zustande  schwärzt '  es  sich  nicht  im  Lichte.  Von 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  wird  es  schwieriger  auF- 
gelöst,  als  wenn  die  Lösungsmittd  wann  sind.  Die 
Verbindung  ist  auf  ihren  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Silber  untersucht  worden. 

Quecksilberchlorid-Theinammoniak,  2Hg€l-|-M«Ak, 
bildet  sich^  wenn  die  Lösung  von  Thein  in  Wasser  oder 
Alkohol  mit  einem  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid 
vermischt  wird.  Das  Gemisch  bleibt  anfangs  klar, 
aber  nach  einigen  Augenblicken  erstarrt  es  zu  einer 
Masse  von  kleinen  weissen  Krystallen,  die  man  durch 
Umkrystallisiren  reinigt.  Das  Salz  ist  sehr  löslich  in 
Wasser ;  Alkohol  ^  Salzsäure  und  Oxalsäure  ^  und  es 
scheint  mit  den  letzten  beiden  Säuren  eine  krystalli- 
nische  Verbindung  eingehen  zu  können.  Es  ist  auf 
den  Gehalt  an  Kohlenstoff^  Wasserstoff  und  Quecksil- 
ber analysirt  worden. 

Themammonium^oldchlarid ,  AnAmCl  +  Aud'^ 
entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Thein  in  Säte- 
säur^  mit  einem  Ueberschuss  von  GoidcUorid  versetzt. 
Sind  die  Lösungen  concentrirt,  so  setat  sich  die  Ver- 
bindung sehr  bald  in  Gestalt  einer  schön  citronengel- 
ben' Krystallmasse«  ab.  Mach  einigen  Auswaschungen 
mit  Wasser  wird  das  Salz  mit  Alkohol  umkrystallisirt, 
wobei  es  dann  in  langen,  orangegelben  Nadeln  an- 
schiesst  Wird  die  Lösung  in  Wasser  gekocht,  so 
scheidet  sich  daraus  ein  gelber  flockiger  Körper  ab, 
welcher  in  Wasser  und  in  Alkohol  unlöslich  ist,  sich 
aber  in  Chlorwasserstoffsttnre  auflöst.     Das  trockne 
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Salz  verändert  sich  nicht  im  Lichte,  aad  es  kann  ohne 
Zersetzung  bis  zu  -|-  100^  erhitzt  werden. 

Ausser  diesen  angeführten  und  analysirten  Thein- 
verbindungen  hat  Nicholson  die  Beobachtung  ge- 
machty  dass  wenn  man  die  Lösung  des  Theins  in  Al- 
kohol za  einer  warmen  Lösung  von  Cyanquechsilber 
setzt,  beim  Erkalten  ein  Doppelsdz  in  Krystallen  ab- 
geschieden wird.  Setzt  man  eine  Lösung  von  Thein 
in  Salzsäure  zu  einer  Lösung  von  Chlorpalladium,  so 
erhält  man  einen  schönen  braunen  NiederscUagi  und 
aus  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  nach 
einiger  Zeit  eine  andere  Verbindung  in  Gestalt  von 
gelben  Schuppen  ab.  Das  Thein  gibt  keinen  Nieder- 
schlag mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  Zinnchlorür, 
essigsaurem  Bleioxyd,  und  schwefelsaurem  Quecksil- 
beroxydul. 

Rochleder^)  hat  einige  Beobachtungen  an  dem 
aus  CafTeebohnen  bereiteten  Theins  mitg^heilt,  welche 
im  hohen  Grade  eine  genauere  Erforschung  wün-  * 
schenswerth  machen.  Wird  das  Thein  mit  einem  hö- 
heren Schwefeiammonium  gekocht,  so  reagirt  die 
Flüssigkeit  nachher  mit  Eisenchlorid  auf  Schwefelcyan. 
Wird  femer  das  Thein  mit  Natronkalk  bis  zu  +  I8OO 
erhitzt,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  Kohlensäure, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Cyannatrium.  Nach 
diesen  Verhältnissen,  glaubt  Rochleder,  dass  sich 
ein  Theil  des  Kohtenslaffs  im  Thein  in  Gestalt  von 
Cyan  beihide.  'Piperin,  Morphin,  Chinin  und  Cincho- 
nin  bilden  bei  derselben  Behandlung  keni  Cyanna- 
Irium 

Wird  Theinammonium-PIatinchlorid  mit  verdünnter 
Salpetwsäure  gekocht,  so  krystailteirt  aus  der  erhai* 

1)  Ano.  der  Chemie  und  Pharm.  LXIll,  201. 
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ienen  Flüssigkett   beim  Erkalten  ein  neues  Piatindop- 
pelsalz  in  glänzenden  sechsseitigen  Tafeln  aus. 

Kocht  man  Tbein  mit  Salzsäure  und  chlorsaorem 
Kali,  so  erhält  man  aus  der  dann  vorsieht^  verdun- 
steten Flüssigkeit  einen  Körper,  welcher  entweder 
AUoxan  oder  eine  demselben  sehr  ähnliche  Substanz  ist 
Theobromin.  Glasson  ^] '  hat  unter  Witl's  Leitung  das  Theo- 
bromin  untersucht.  Da  das  Theobromin,  womit  er 
seine  Versuche  anstellte,  nicht  vollfcommen  rein  war, 
so  reinigte  er  es  dadurch,  dass  er  die  krystaUisirle 
Verbindung  desselben  mit  Chlorwasserstoffisäure  durch 
verdünntes  Ammoniak  ausfüllte;  Dann  zeigte  es  sich 
bei  der  Analyse  zusammengesetzt  aus: 

Gefanden         Berechnet 
Ci*  47,13  46,67 

RS  4,60  4,44 

»♦  31,27  31,11 

0*  17,00  17,78, 

entsprechend  der  Formel  Plft^  +  Ci^H^N^O^,  und 
einem  Atomgewicht  2=  2250.  Diese  Zusanunense* 
tzungsformel,  welche  durch  Analyse  mehrerer  Theo- 
brominsalze  controllrt  worden  ist,  unterscheidet  sich 
bedeutend  von  der,  welche  wir  bisher  als  den  Aus- 
druck für  das  Theobromin  ansahen,  und  welche  = 
H85  +  C»IP»20«  war. 

Theobrimm''ChloranimomMM,  lUAmCl,  wird  er- 
halten, wenn  man  das  Theobromin  in  Cbloirwasser* 
stoffsäure  auflöst,  worauf  es  aus  der  Lösung  in  Kry- 
stallen  anschiesst  Durch  Wasser  wird  dieses  Salz 
so  zersetzt,  dass  sich  ein  basisches  Salz  abscheidet 
Bei  +  100^  gibt  es  alles  Chlor  als  Chlorwasserstoff- 
säure ab.    Die  Quantität  des  Chlors  ist  in  dem  Sidse 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI,  335. 
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bestimmt  worden^  nachdem  es  vorher  über  Schwefel- 

sAure  und  kaustischem  Kalk  getrocknet  worden  war. 

Tkeobraminamtnofikm^'^PIaibwhlorid,  lMAm€l  -)- 

Pt€l^  -f  ^^>  l^^det  sich,  wenn  man  die  Lösung  von 
Theobromin  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  versetzt. 
Es  schiesst  dann  aus  der  Flüssigkeit  in  schönen  mo- 
nokünometrischen  Prismen  an.  Das  Salz  verwittert  in 
der  Luft  und  verliert  bei  +  100^  alles  Krystallwas- 
ser.  Bei  der  Analyse  wurden  die  Quantitftten  von 
Platin  und  von  KrystaDwasser  bestimmt. 

Salpetersaures  Theobrominammoniumoxydy  thbkm^j 
schiesst  allmälig  in  geschobenen  rhombischen  Prismen 
an,  wenn  man  eine  Lösung  von  Theobromin  in  schwach 
warmer  Salpetersäure  ruhig  stehen  lässt  Dieses  Salz 
wird  durch  Wasser  zersetzt,  und  es  verliert  bei  + 
100^  alle  Salpetersäure.  Der  Gehalt  an  Salpetersäure 
ist  durch  Behandeln  dieses  Salzes  mit  kohlensaurem 
Baryt  bestimmt. 

Salpetersaures   Silberoxyd  -  Theobrominammamak, 

Ägl4  -f  thbAk^  wird  in  Gestalt  von  silberweissen, 
glänzenden  Nadeln  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung 
von  salpetersaurem  Theobrominammoniumoxyd  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt  Dieses  Salz  ist 
sehr  schwer  löslich  und  es  kann  als  Reactionsmittel 
für  Theobromin  angewandt  werden.  Es  ist  vollstän- 
dig analysirt  worden. 

Bei  der  Behandlung  des  Theobromins  mit  Bleisu- 
peroxyd und  Schwefelsäure  hat  Glasson  sehr  inter- 
essante Erscbrarangen  bemerkt.  Es  wird  dadurch 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  zersetzt.  Das 
Bleisuperoxyd  muss  jedoch  sehr  vorsichtig  zugesetzt 
werden,  weil,  wenn  es  im  Ueberschuss  hinzukommt, 
oder  wenn  man  es  längere  Zeit  in  der  Wärme  dar- 
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auf  einwirken  Ittsst,  der  nea  gebildete  Körper  wie- 
der zersetzt  wird,  und  man  beobachtet  dann  nicht  die 
Phänomene,  welche  sogleich  angefahrt  werden  sollen. 
Nach  beendigter  Reaction  ist  die  von  dem  schwe- 
felsaurem Bleioxyd  abfittrirte  Flüssigkeit  farblos,   klar 
und  schwach  sauer.     Beim  Erhitzen  mit  Kali  entwi- 
ckelt sie  Ammoniak.     Leitet  man  Schwefcfwasserstoff 
hinein,  so  schlägt  sich.  Schwefel  nieder.    Sie  ftrbt  die 
Haupt  purpurroth.     Beim  Behandeln  mit  kaustischer 
Talkerde  färbt  sie  sich  indigoblau,    und  ein  Ueber- 
schuss  an  Talkerde   nimmt  die   Farbe   wieder  weg, 
aber  diese  kann   durch   vorsichtig  zugesetzte  Schwe- 
felsäure wieder  hergestellt  werden.     Verdunstet  man 
die  mit  überschüssiger  Talkerde  versetzte  Flüssigkeit 
bis  zur  Trockne,  so  entwickelt  sie  Ammoniak,  indem 
sie  eine  rothe  Farbe   annimmt,    und  mit   siedendem 
Alkohol  kann  darauf  ein  Körper  ausgezogen  werden^ 
welcher  daraus  in   rhombischen  Prismen   anscfaiesst. 
Diese  Kry stalle  sind  farblos,    schwach  sauer,  leicht 
löslich  in  Alkohol,   und  sie  gehen  weder  mit  Platin- 
Chlorid  noch  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  Queck- 
silberchlorid eine  Verbindung  ein.     Genauer  ist  die- 
ser Körper  nicht  untersucht  worden,    aber  Glasson 
weist  auf  die  grosse  Uebereinstimmung  bin,  welche 
diese  Reactionen  mit  denen  des  Alloxans  haben. 
Harmin.  Fritzsche^]  hat  seine  Untersuchungen  zur  Er- 

forschung der  Bestandtheile  in  den  Säuren  von  Pe- 
ganum  Harmala  fortgesetzt,  und  er  hat  zunächst  die 
Eigenschaften  der  zweiten  Base  Harmin  genauer  be- 
stimmt, welches  früher  Leukoharmin  genannt  wurde, 


1]  Bullet,  phjsico-malhematique  de  Tacad.  des  Sciancca 
de  S(.  Petersburg.  11  Juni  1847.  Daraus  im  Journal  für 
pract.  Chemie  XLII,  275. 
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und  welches  neben  Harmalin  in  dem  Samen  fertig  ge- 
bildet enthalten  ist.  WieWohl  die  Bereitungsweise 
desselben  aus  dem  Samen,  so  wie  auch  die  Bildung 
von  saurem  chromsaurem  Harmalinamnoninmoxyd 
schon  früher  angegeben  worden  sind^]  so  will  ich 
hier  doch  gewisse  Verhältnisse  darüber  mhtheilen. 

Erhitzt  man  saures  chrotosaures  Harmalinammo- 
niumoxyd  in  einem  Glaskolben  über  -j-  ^^0  so  findet 
zwischen  den  Bestandtbeilen  eine  so  gewaltsame  Re- 
action  statt ,  dass  sich  ein  Theil  des  dabei  gebildeten 
Harmins  verflüchtigt,  während  jedoch  der  grössere 
Theil  davon  auf  dem  Böden  des  Kolbens  unter  einer 
porösen  und  dunklen  Masse  zurückbleibt  Die  Masse 
muss,  so  lange  sie  noch  warm  ist,  gegen  den  Zutritt 
der  Luft  geschützt  werden,  weil  sie  Neigung  hat  sich 
zu  entzünden.  Die  Bildung  des  Harmins  gründet  sich 
darauf,  dass  ein  Theil  des  Wasserstoffs  in  dem  Har- 
malin auf  Kosten  der  Chromsänre  oxydirt  wird,  indem 
diese  sich  zu  Chromoxyd  reducirt.  Durch  Alkohol  oder 
durch  schwache  und  lauwarme  Chlorwasserstoffsäure 
zieht  man  das  Harmin  aus  dem  Kolben  aus,  und  durch 
Verdunsten  der  Alkoholldsung  oder  durch  Fällen  der 
Lösung  in  Salzsäure .  mit  Kali  oder  mit  Ammoniak  er- 
hält man  dann  das  Harmin.  Auf  diese  Weisä  bekommt 
man  jedoch  nicht  mehr  als  ungefähr  Z&  Procent  Har- 
min  von  dem  angewandten  chromsauren  Salze  und 
nngeföhr  65  Procent  als  Rückstand,  wonach  es  also 
scheint,  dass  sich  auch  noch  andere  Producte  bilden, 
unter  denen  sich,  wie  Fritzsohe  angibt,  keine  gas- 
förmige befinden  sollen. 

In  reidiBcherer  Menge  erhält  man  aber  das  Har- 
min, wenn  man  salpetersaures  Harmatinammoniumoxyd 


1)  Beraeliuft*  Jahresbericht,  1846,  S.  531. 
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in  einem  Kolben  mit  ^eich^  Theilen  Sdzsiinre  uri 
Alkohol  llbergiessl  und  das  Gemische  so  lange  er- 
wirmt,  ab  man  noch  einen  Gernch  nach  Aether  be- 
mettoy  wonraf  ans  der  Flfissigkeil  beim  Erkattea  Har^ 
minchlorammoniam  in  feinen  Nadeln  anschiesst,  wekk 
von  der  branngelben  Fliissi^eit  abfiltrirt  und  mil  tbi^ 
dttnnter  Salzsiinre,  worin  dieses  Salz  mnr  im  genngen 
Grade  anflöslich  ist^  gewasch^i  werden.  Diese  Ein- 
stalle lOst  man  dann  wied^  in  Wasser  auf,  wobei 
ein  harzartiger  Körper  nngelAsI  bleibt,  der  abgesdiedea 
wird,  ond  dann  schiigt  man  das  Harmin  aas  der  Lösang 
durch  Kali  oder  Ammoniak  nieder.  Um  es  non  yob 
Hurmalin  zu  reinigen,  tfbergiesst  man  das  eribaKene 
Harmin  mit  Alkohol,  setzt  unter  Erwärmen  aflsid^ 
Salzsäure  oder  Essigsäure  hinzu,  digerirt  die  Ldsang 
nahe  bei  ihrem  Siedepunkte  mit  Thierkohle,  imd  ver- 
misdit  die  dann  wieder  abfiltrirte  Rüssigkeit  anicr 
stetem  Umrühren  mit  Ammoniak,  wodurch  das  Haraia 
sogleich  niedergeschlagen  wird,  während  das  Hama> 
lin  noch  längere  Zeit  aufgelöst  bleibt  Beim  langsa- 
men Erkalten  schiesst  das  Harmia  in  ferblosen  Kri- 
stallen an,  welche  mdirere  Linien  lang  sind.  Diese 
KrystaDe  sind  spröde,  glänzend,  brediea  stark  das 
Licht,  und  ihre  Form  ist  ein  vierseitiges,  rhonbiSGhes 
Prisma ,  dessen  ^arfe  Seitenkanlen  mit  schief  ste- 
henden Endflädien  versehen  sind.  In  Betreff  der 
Löslidikeit  des  Harmins  in  Wasser  verhält  sieli  das 
Harmin  wie  das  Harmalin,  so  dass  es  wegen  smmtr 
Löslichkeit  darin  nicht  vollständig  durch  AnanioBiak 
ausgeßllt  werden  kann.  Das  Hannin  sdbsl  ist  ge* 
schmaoklos,  aber  die  Sabee  desselben  s^Aiedcea  bit- 
ter. Ward  es  aus  seinen  Lösungen  durdi  Ammoniak 
niedergeschlagen,  so  scheidet  es  sich  in  Gestalt  voa 
Oeltropfen  ab,  welche  dann  allmälig  in  Kryslalle  über* 
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gehen.  Von  Alkohol  wird  es  weniger  leicht^  wie 
dag  Harmalin  aufgelöst,  und  in  Aether  löst  es  sich 
wenig  auf.  Von  siedendem  Petroleum  wird  es  nur 
unbedeutend  aufgelöst ,  aber  dagegen  ist  es  ziemlich 
aullöslich  in  Citronenöl,  Terpentbinöl  und  Baumöl. 
Beim  Kochen  mit  Ammoniaksalsen  treibt  es  aus  die- 
sen das  Ammoniak  aus,  gleichwie  dieses  auch  durch 
Harmalin  geschieht,  aber  nicht  so  kräftig,  wie  dieses. 
im  reinen  Zustande  sind  die  Salze  davon  farblos^ 
aber  gewöhnlich  nehmen  sie  eine  gelbe  Farbe  an, 
«nd  in  verdOnntem  Zustande  zeigen  insbesondere  die 
AlkohoUösungen  davon  im  reflectirten  Lichte  eine 
bläuliche  Farbe.  Nach  einem  Mittel  von  mehreren 
Analysen  ist  die  Zusammensetzung  desselben: 

Gefunden  Berechnet 

C«7  74,16  74,346 

H»  5,55  5,489 

»s  13,02  12,834 

0«  7,27  7,331. 

Die  rationelle  Formel  dafttr  wird  also  =  NU^  4- 
C^^H^O^,  und  sie  unterscheidet  sich  demnach  von 
der  von  Harmalin  nur  um  2B.  Das  berechnete  Atom- 
gewicht ist  SS  2728^12.  In  den  Formeln  werde  ich 
das  Harmin,  welches  richtig  Harminammoniak  genannt 
werden  muss^  mit  ArmAk  bezeichnen. 

Harmmchlorammankim,  ArmAmCl  4"  411,  wird 
erbalten,  wenn  man  Harmin  in  verdünnter  Salzsfture 
auflöst  und  die  Lösung  dann  mit  einem  grösseren 
Ueberschuas  von  Salzsäure  vemischt,  wodurch  das 
Salz  fast  vollstftndig  in  Gestalt  von  nadelfi>rmigen 
Kryslallen  niedergeschlagen  wird.  Das  auf  diese 
VTeise  bereitete  Salz  ist  gelb>  und  bei  +  100<>  geht 
das  Krystallwasser  daraus  weg.  Durch  Krystallisiren 
mit  starkem  Alkohol  wird  es  ebenfalls  wasserfrei  und 
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farbloß^  erhallen,  wiewohl  es  daraas  auch  in  Nadeln 
anschiesst.  Bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  in  Al- 
kohol zieht  es  jedoch  leicht  Feuchtigkeit  an,  wenn 
diese  nicht  davon  abgehalten  wird,  das  Salz  ist  sowoU 
auf  den  Gehalt  an  Wasser  als  auch  im  wasserfireien 
Zustande  auf  den  Gehalt  an  Chlor  analysirt  worden. 
H<ummamnumitm^PlaHnchlond,  ArmAmCl  -{-  V{€X^. 
Setzt  man  eine  schwach  saure  Lösung  von  Platinchlo- 
rid zu  einer  ebenfalls  schwach  sauren  Lösung  von 
Uarmin  in  Salzsäure,  so  erhült  man  einen  flockigen 
Niederschlag,  der  aber  in  der  Flüssigkeit  beim  Er- 
wärmen krystallinisch  wird.  Nach  einer  Hittelzahl 
von  mehreren  Analysen  ist  er  zusammengesetst  ans: 

Gefoodea         Berechnet 


C27 

37,90 

38,250 

H" 

3,17 

3,060 

jja 

6,603 

0« 

3,772 

€1* 

— 

25,079 

Pt 

23,25 

23,236. 

Queckiilb&rchlarid  gibt  mit  SamUnchlorammanium 
ein  schwer  lösliches  Doppelsalz,  welches  in  der  Kälte 
flockig  niederfiillt,  aber  in  der  Wärme  krystallinisch  wird. 

HamUnbromammonium  und  BcBrmmjodammoninm 
sind  der  entsprechenden  Chlorverbindung  ähnlich. 

Aarmmi^cmaiftmoniwff»  scheint  nicht  fftr  sicii  zu 
existiren.  Es  bildet  jedoch  mit  Eisencyanür  ein  Dop- 
petealz,  welches  hellgelb  und  krystallinisch  ist,  wenn 
es  sich  ans  einer  lauwarmen  Lösung  abscheidet,  ab^r 
orangefarben  und  anders  krystallisirt,  wenn  es  ans 
einer  siedenden  Lösung  gefUltwird.  Das  Doppdsafac 
mit  Eisencyanid  schlägt  sich  sdimutzig  gelb  und  flo- 
ckig nieder,  aber  es  wird  durch  fortgesetztes  Sieden 
mit  der  FiOssigkeit  ziegelrotb  und  krystfOlinisch. 
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HanniHrlufdamamimonnim  scheidet  sich  in  schnee* 
weissen^  höchst  feinen  Krystallen  ab.  Es  ist  höchst 
schwer  löslich  in  kaltem  |  aber  etwas  löslicher  in 
warmem  Wasser. 

Scbmefelsaures  Harmmammoniumoxyd,  Das  neu-- 
frale  Sah,  ArmÄnS  +  ^H,  wird  erhalten,  wenn  man 
verdünnte  Schwefelsfinre  mit  einem  Ueberschuss  von 
Harmin  behandelt  und  die  gebildete  Lösung  verdun- 
stet, wobei  es  sich  in  feinen  Nadeln  absetzt.  Einmal 
auskrystallisirt  erfordert  es  eine  bedeutende  Quantität 
Wasser,  um  aufgelöst  zu  werden.  Aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  es  in  grösseren  Krystallen.  Das  Krystallwas- 
ser  geht  bei  -\-  100^  daraus  weg.  Das  Salz  ist  auf 
seinen  Gehalt  an  Schwefelsäure  und  an  Wasser  ana- 
lysirt  worden.  Das  saure  Sak,  ArmAmS  +  HS, 
scheidet  sich  ebenfalls  in  feinen  Krystallen  ab,  wenn 
man  eine  im  Sieden  bereitete  Lösung  von  Harmin  in 
Alkohol  mit  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt 
und  dann  erkalten  lässt.  Das  Salz  ist  nur  auf  seinen 
Gehalt  an  Schwefelsäure  analysirt  worden. 

Salpeiersaures  Harmnammomumoafyd  sc\Aessi  leicht 
in  Nadeln  an.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Was- 
ser und  noch  schwerer  löslich  in  einem  Wlisser,  wel- 
ches freie  Salpetersäure  entbäh,  worin  es  die  Harma- 
lin-VarbinduDg  ttbertriffl^  so  dass  man  in  einem  ge- 
wissen Fall  die  Salpetersäure  anwenden  kann,  um 
Harmin  von  Harmalin  zu  trennen. 

Kohlensaures  Sanmnatmnonmmoof^  hat  Prilz- 
sehe  nicht  darstellen  können. 

Oxabaures  Harminamtnoniumoißyd.  Das  neutrale 
Sah  wird  erhalten,  wenn  man  eine  siedende  Lösung 
von  dem  sauren  Sahce  so  lange  mit  Harmin  versetzt, 
bis  ein  krystalHnischer  Niederschlag  anf&ngt  sich  ab^ 

SvuJterg*«  Jallreft  -  BtricU  I.  21 
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zusetzen.     Das  Salz  ist  ttbrigens  nicht  weiter  anter- 

sucht  worden.  Düs  sanre  Sah,  ÄnfiAm€  +  H€-f-2H, 
scheidet  sich  in  feinen  Krystallen  ab,  wenn  man  die 
Lösung,  woraus  sich  das  neutrale  Salz  abgesetzt  hat, 
verdunstet  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Das  Kryslallwasser  geht  bei  +  ^^^^  dar- 
aus weg.  Das  Salz  ist  auf  seinen  Gehalt  an  Wasser, 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  analysirt  worden. 

Acetylsaures  Harmtuunmonhitnoxyd  wird  in  kry- 
stallisirtem  Zustande  und  beim  freiwilligen  Verdunsten 
seiner  Lösung  erhalten.  In  der  Wärme  scheint  die 
Sdure  ganz  und  gar  davon  wegzugehen,  mit  ZurQck*- 
lassung  von  Harmin. 

Chromsaures  Harmnammotüumoxyd,  Das  neutrale 
Sah  hat  Fritz  sehe  nicht  darstellen  können.  Ge- 
wisse Erscheinungen  scheinen  jedoch  auf  die  Existenz 
desselben  hinzudeuten,  wiewohl  es  sich  bald  zersetzt 

in  freies  Harmin  und  in  das  saure  Sab  =:^krmAmCr^, 
Dieses  saure  Salz  schlägt  sich  bei  der  Bereitung  zu- 
erst in  ölähnlichen  Tropfen  nieder,  welche  nachher 
ein  krystallinisches  Aussehen  annehmen.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  höchst  schwer  iösKch,  aber  von  war- 
mem Wasser  wird  es  in  grösserer  Menge  aufgelöst. 
Von  nicht  gar  zu  starkem  Alkohol  wird  es  anzersetzt 
aufgelöst  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt  in  frei 
werdendes  Harmin  und  in  eine  neue  Pflanzenbase. 
Das  Salz  ist  analysirt  worden,  sowohl  durch  Bestim- 
mung des  Gehalts  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Chrom,  als  auch  durch  Bestimmung  der  Quantität  von 
dem  sauren  Salze,  welche  aus  einem  bestimmten  Ge- 
wicht Harminehlorammonium  erhalten  wird. 

Hjdrocran-       In   Berzelius'    Jahresberichte   XXVII,    S.  347, 
harmalin.    ^^^^^  angeflihrt,  dass  Fritzsche  bei  der  Darstel- 
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lung  von  Harmalincyanammoniiun  gefonden  zq  haben 
glaubte,  dass  diese  Verbindung  vielmehr  die  RoUe  ei- 
ner Basis  spiele,  wie  die  eines  Salzes,  weil  sie  bei 
der  Behandlung  mit  Sabssäure  ein  eigenthümliches 
krystallinisches  Salz  gab.  Fritzschei)  hat  seine 
Untersuchungen  darüber  fortgesetzt  und  dadurch  in 
der  That  die  Analogie  dieser  Verbindung  mit  Pflan- 
zenbasen dargelegt  Die  neue  Fflanzenbase  nennt 
er  Hydrocyanharmalin. 

Ain  schönsten  wird  diese  neue  Base  erhalten, 
wenn  man  Hannalin  in  mit  Cyanwasserstoffsfiure  im- 
priignirten  Alkohol  bis  zur  Sättigung  im  Sieden  auflöst, 
die  Lösung  warm  filtrirt  und  dann  erkalten  lässt,  wo- 
bei sie  sich  dann  in  Gestall  von  kleinen  rhombischen 
Tafeln  abscheidet.  Sie  bildet  sich  auch,  wenn  man 
eine  Lösung  von  Harmalin  in  Essigsäure  mit  Cyan- 
wasserstofis&ure  versetzt ,  worauf  sie  sich  dann  nach 
einiger  Zeit  daraus  in  krystallinischer  Form  absetzt, 
wiewohl  dabei  nur  eine  geringe  Ausbeute  erhalten 
wird.  Fällt  man  eine  Lösung  von  einem  Harmalin- 
salz  mit  Cyankalium,  so  bekommt  man  einen  unkry- 
stallisirten  Niederschlag,  welcher  beim  Trocknen  in 
der  Luft  fortwährend  nach  Cyanwasserstoff  riecht, 
während  Harmalin  wieder  gebildet  wird.  Aber  der 
Cyanwasserstoff  kann  darin  stärker  gebunden  werden, 
wenn  man  den  Niederschlag  noch  feucht  mit  Alkohol 
tibergiesst  und  damit  erhitzt,  wo  er  sich  dann  auflöst 
und  beim  Erkalten  krystalKnisch  wieder  absetzt.  Da 
das  Hydrocyanharmalin  in  der  Kälte  und  in  kurzer 
Zeit  nicht  von  Essigsäure  angegriffen  wird,  so  kann 
man  diese  Säure  anwenden,  um  die  neue  Base  von 
eingemengtem  Harmalin  zu  reinigen. 

I)  Bullet,  de  1a  Claise  physico-malhero.  de  VAcad.  dea 
•cienc.  de  Sl.  Peterabourg  15  Od.  1847. 
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litt  krystalHsirten  Zustande  erleidet  das  Hydrocyan«* 
harmalin  keine  Veränderung  in  der  Luft  oder  wenn  man 
es  im  getrockneten  Zustande  einer  Temperatur  von 
+  100<>  aussetzt.  Aber  bei  +  ISO»  iät  aikr  Cyan- 
wasserstoff daraus  weggegangen  mit  Zorftcklassung 
von  Harmalin.  Durcli  kaltes  Wasser  verftndert  es 
sich  nicht,  aber  durch  siedendes  Wasser  und  sieden- 
den Alkohol  wird  es  alimälig  zersetzt  unter  Abgabe 
von  Cyanwasserstoff.  Die  Zusammensetzung  dessel- 
ben ist  sowohl  durch  Bestimmung  des  Gehalls  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  als  auch  durch  Bestioa- 
muag  des  Verlusts  an  Cyanwasserstoff  beim  Brbitsen 
einer  bestinsrnten  Quantität  in  einem  Bade  von  Chlor- 
zink  erforscht  worden.    Die  Resiftate  sind : 

Gefonden  Berechnet 

70,481 
6)057 
16,»91 
6,471. 
Gefunden  Berechnet 

.     1  Atom  Harmalin  89,04  89,072 

1  Atom  Cyanwasserstoff  10,96  10,928. 

Das  Atomgewicht  des  Hydrocpnharmalins  ist  also 
nach  Pritzsche  =»  3090,86,  und  die  rationeile 
Zusammensetzung,  welche  =  C^^fi^^lW  +  €SE 
4-  9(R'  zu  sein  scheint,  und  welche  wir  mit  heyhmlAk 
bezeichnen  wollen,  veranlasst  den  streng  wissenschaft- 
lichen Namen  Hydrocyanharmalin'' Ammoniak  dafür. 
Das  schwache  Streben  des  Cyanwasserstoffe  mit  Am- 
moniak zu  Cyanammonium  in  Verbindung  zu  treten, 
welches  wahrscheinlich  durch  die  Verwandtschaft  des 
Paarlings  zum  Ammoniak  überwunden  wird,  scheint, 
gleichwie  auch  das  Weggehen  von  Cyanwasserstoff 
beim  stärkeren  Erhitzen,  dafür  zu  sprechen,  dass  der 
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Cyaawikssersldff  hier  mit  dem  ftdorUng  des  Harmalins 
gepaart  ist  Die  Exisleiiz  dieser  neuen  Base  und  die 
Eigenschafien  derselben  liefom  daher  einen  wichtigen 
Beitrag  für  die  Theorie^  welche  die  Zusammensetziing 
der  orga'nischen  Körper  durch  Paarungs-Verhältnisse 
aufklärt.  • 

Die  Hydrecyanharmalinsalze  haberi  einen  noch  ge- 
ringeren Bestand  als  die  Ba^e  selbst  im  iBreien  Zu- 
sltfide  und  sie  slNrfaUeif  leicht  in  Harmalinsalze  und 
in.  frei  werdenden  CyaawaSserstoff.  Diese  Verwand«- 
Ittng  findet  jedoch  leiokler  hei  Mitwirkung  von  Was- 
ser und  besonders  in  verdüanten  Lösungen  statt 
Beim  Atifbewahren  der  ganz  trocknen  Salze  geschiebt 
inzwischen-  diese  Zersetzung  abenfalls,  wobei  die  Yor- 
hin  imoier  weissen  Salze  in  gdbgefftrble  übergehen. 
Die  Salze  werden  dadurch  bereitet,  dass  man  die 
Base  in  def  Sflure  auflöst,  deren  Salz  bereitet  wer- 
den soll  Sie ;  können  nicht  dadtfrch  dargestellt  Vver« 
den,  dass  man  ein  Harmtilinaltlz  mit  Cyanwasserstoff 
behandelt,  indem  dieser  vollständig  von  dem  Salz 
wieder  entweicht,  <dine  eine  Verbindung  mit  dem 
Harmalin :  einzugehen.  u 

setzt  sich  in  fari>IosM  und  i»it  SecnndärOächen  y^- 
sehenen  Rhombenoota^dem  ab,  iterni  tnan  fein  «er- 
theittes  HydrOoyankarmalin  mit  einer  liinreitfhünden 
Quantität  von  IViadser  oder  AlkDhoA  4ind  von  StfaBSHure 
behandelt,' wobei  sidh  die.  Base  im  Anftnge  auflöst, 
abfldr  dtfin  bald  als  ein  S«tz  wieder  anskrystallisirt. 
Dieses  Salz  ist  auf  die  Weise  ancilys&rt  worden/  dass 
es  zvMAsX  gekocht  wurde ,  w^ei  es  sich  zersetzt. 
Der  sich  dabei  entwickelnde  Cyanwasserstoff  vvurde 
in  eine  kalte  Lö<suBg  von  sdlpetersaurem  SUheroxyd 
geleitet,   w^bei  sieh  Cyansilber  niedersefalag.      Aus 


306 


dem  Rückslande  wurde  Hannalin  mit  Ammoniak  und 
darauf  durch  salpetersaures  Silberoxyd  das  Chlor  als 
Chlorsilber  niedergeschlagen.  Auf  diese  Weise  wur- 
den erhalten: 

Gefondeo  Berechotl 

1  Atom  Harmalin  77,625 

1  Aequivalent  Cyanwasserstoff       9,51  9,524 

1  Aequivalent  Chlorwasserstoff     12,86  12,851. 

Sckwefeliomres  Hydröcyanhartnalk^Ammommmoxjfd. 
Sehr  ooncentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base  obne 
Zersetzung  mit  gelber  Farbe  auf  und  aus  der  Lösuag 
setzt  sich  dann  das  farblose  Salz  ab,  in  dem  Maasse, 
wie  sie  Wasser  allmälig  anzieht.  Eine  verdannlere 
Säure  verwandelt  die  Base  in  ein  Salz,  wobei  jene 
ihre  Farbe  behält,  und  löst  man  die  sehr  fem  zer- 
theilte  Base  in  sehr  verdünnter  Säure  auf,  so  be- 
kommt man  eine  klare  und  farblose  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  das  Salz  allmälig  in  kleinen  Krystallen 
absetzt,  welche  von  dem  Hltrmalinsahe  vollkommen 
verschieden  sind. 

8aipeterMure$  Hydro<yanharm(ül,'^Ammom9imoacjfd 
scheidet  sich  ab,  wenn  die  Lösungen  nicht  zu  ver- 
dünnt sind,  anfangs  in  Gestalt  von  Oeitropfen,  welche 
nach  einiger  Zeit  ein  krystallinisches  Aussehen  an- 
nehmen. Fritzsche  hat  weder  dieses  Salz  noch 
irgend  ein  anderes  Sauerstoffbalz  analysirt. 

Ungeachtet  das  Hydrocyanharmaün  einen  nur  ge- 
ringen Bestand  hat,  so  zerfiUlt  es  doch  nicht  in  Cyan- 
wasserstoff und  in  Harmalin ,  wenn  man  es  mit  sUht- 
ken  O^cydationsmitteln  behandelt,  sondern  es  scheinen 
diese  auf  die  Base,  als  ein  Ganzes  flir  sich  betrach- 
tet, einzuwirken.  Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  Hy- 
drocyanharmalitt  mit  vieler  Salpetersäure  bis  zum  Sie- 
den, so  löst   sich  der  grössere  Theil  von  der  Base 
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auf,  uad  unter  Entwickehiiig  voo  salpetriger  Säure 
ftrbt  sich  die  FlOssigkeit  schön  purpunrotb.  Wird  sie 
siedend  heiss  filtrirt,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  ein 
schön  rother,  pulverf&rmiger,  unkrystallisirter  Körper 
daraus  ab,  Yon  dem. sich  beim  Verdünnen  mit  Wal- 
ser oder  durch  unvollständiges  Sättigen  mit  Ammo- 
niak noch  mehr  daraus  abscheidet.  Ein  Ueberschuss 
von  Ammoniak  dagegen  schlägt  daraus  einen  schön 
grünen  Körper  nieder.  Der  rothe  Körper  hat  wenig 
Bestand.  Von  Alkohol  wird  er  zwar  sehr  leicht  mit 
Purpurfarbe  aufgelöst,  aber  die  Lösung  i%rbt  sich 
bald  nachher  schmutzig  gelb.  ,  Aether  färbt  sich  nicht 
damit  roth,  aber,  er  löst  doch  etwas  davon  auf.  Wird 
die  salpetrigsaure  Flüssigkeit,  woraus  Wasser  nichts 
mehr  niederschlägt,  verdunstet,  so  bekommt  man  ei- 
nen harzartigen  Körper.  Wendet  man  Alkohol  bei 
der  Behandlung,  des  Ilydrocyanharmalins  mit  Salpe- 
tersäure an,  so  werden  andere  Rroducte  erhallen. 
Beim  Behandeln  des  Hydrocyanharmalins  mit  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali  wird  ein  harzähnliches  Product 
erhalten.  Hieram^eht  hervor,  dass  die  Metamorpho- 
sen  des  Hydrocyanharmalins  wahrscheinlich  in  wis- 
senschafUicher  Beziehung  höchst  interessante  Phäno- 
mene herausstellen  wird. 

In  Berzelius'  Jahresbericht  XXVU,  S.  359,  sind  Nikoiio. 
einige  summarische  Versuche  von  Schlössing  über 
das  Nikötia  angeführt  worden.  Er  ^)  hat  nun  die  Er- 
gebnisse seiner  Untersudbungen  specieller  mitgetbeilt. 
Nachdem  Sehlössing  gezeigt  hatte,  dass  in  die  For- 
mel des  Nikotiits  weniger  Wasserstoff  eingehe , .  als 
ans  der  Analyse  ^on  Ortigosa  folgt,  so  ist  er  der 
Ansicht^  dass  die  Formel  nicht  =  C^^S^^,  sondern 
ilass  sie  zwei  Mal  so  gross  oder  C^H^^PI^  werden 

1)  AoD.  de  Ch.  et  de  Phy«.  XIX,  230. 
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mOsse.  Diese  Ansicht ,  ^reiche  amere  BetraehluDgs- 
weise  der  Natur  des  Paarlings  im  IKkotiiHAtiiflioiiiak 
ganz  und  gar  verändert,  indem  das  letztere  dann  die 
Formel  IW^  +  C^oftii»  beitommen  würde, 
Schlössing  hauptsfichlioh  bei  der  Analyse  des 
feisauren  Salzes  bekommen  zu  haben,  welches  einen 
doppelt  so  grossen  Gehalt  an  Basis  herausstellte,  wie 
es  nach  der  älteren  Formel  enthatten  miksstei  Inzwi- 
schen widerstreitet  diese  Annahme  der  Analyse  des 
Nikotinafmmonium  -  Flatinohlorids ,  welche  0  r  t  i  g  o  s  a 
und  Barral  ausgeführt  haben,  indem  man  dadorch 
gezwungen  werden  würde,  für  dieses  Salz  die  fär 
solche  Verbindungen  etwas  abiiiM'me  Zusammenselziing 
von  1  Atom  Nikotinchlorammonium  mit  2  Atomen 
Platinchlorid  anzunehmen. 

Bai^raP)  hat  nun  von  Neuem  diesen  Gegenstand 
bearbeitet  und  er  hat  dadurch  gezeigt,  dass  wenn 
seine  früheren  Analyseih  nach  richtigeren  Atomge- 
wichten für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  berechnet 
werden,  die  geibndene  procentische  Zusammensetzung 
des  Nikotins  vollkommen  mit  der  Formel  C^H^W  oder 
mit  einem  Multiplum  davon  übereinstimmt  Um  nun 
zu  einer  Ansicht  von  der  Atomen-Anzahl  der  Be- 
standtheile  im  Nikotin  zu  gelangen,  so  gtaubte  Barral 
das  specif.  Gewicht  desselben  in  Gasform  bestimmen 
zu  müssen,  und  da  er  bei  zwei  Versuchen  die  ZsUen 
5,68  und  5,607  bekam,  welche  Zahlen  zwei  Vokimen 
nach  der  Formei  C^^H'^Pi  aber  vier  V<iittmen  nach 
der  Fomel  C^^S^H^  reprfisentiren ,  sa  hat  er,  auf 
Grund  dass  das  Ammoniakgas  vier  einfache  Gas-Vo- 
lumen röpräsentht  und  das  specif.  Gewidit  des  Ani- 
lingases  (mit  Zugrundelegung  der  Formel  C'^S^N  für 
das  Anilin)  ebenfalls  vier  Volumen  Gas  ausweist,  sich 

1}  Ann.  de  Ch.  üt  d«  Phyi»  XX,  345. 
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flir  berechtigt  gehalten  aazunehoien;  dass  auch  bei 
dem  NikotiQ  eine  analoge  Condensation  stallfinde,  und 
daae  also  dasselbe  mit  der  Formel  C^H^^^  reprft- 
sentirt  werden  müsse,  welche  Formel  wir  in  9Sfi  *|* 
C^fiMp(  uaisetsen  wollen. 

Ausserdem  hat  B  a  r  r  a  1  gewisse,  firttker  nicht  be- 
merkte Eigenschaften  des  Nikotins  beobachtet.  Das 
specif.  Gewicht  ist  ::=  1,033  bei  -f  4»,  »:  1,027  bei 
+  150  =  1,018  bei  +  30«  «=  1,0006  bei  -f  50», 
==£  0,9424  bei  +  101^5.  Das  Nikotin  löst  nidit 
Phosphor  auf,  aber  10,6  Prooent  von  seinem  Gewicht 
Sckwefel  bei  4-  ^^^^  der  jedoch  beim  Erkalten  gross- 
tentheSs  wieder  aoskrystaliisirt  In  feuchter  Luft 
nironit  es  seine  Iffache  Gewichtsmenge  Wasser  auf, 
was  jedoch  in  trockner  Luft  davon  weggeht.  Was- 
serhaltiges Nikotin  erstarrt  beim  Abkahlen,  was  je- 
doch nicht  mit  dem  wasserfreien  stattfindet  Chlor 
wirkt  auf  Nikotin  so  heftig  ein,  dass  dabei  ein  Feuer^ 
Phänomen  auftreten  kann.  Dabei  werden  Salzsäure 
und  eine  blutrothe  Flttssigkeit  gebildet,  welche  letztere 
im  Sonnenlkhte  farblos  wird  und  welche  in  einer 
Tempeiatur  unter  -\-  8^  in  Nadeln  anschiesstr  Be- 
handelt man  das  Product  mit  Wasser,  so  zersetzt  es 
sieh,  und  man  erhält  einen  weissen  Niederschlag, 
welcher  in  Alkohol  aufgeUst  und  bei  freiwilliger 
Veirdüiistttug  Uyslallisirl  erhalten  werden  kann. 

Barral  ^)  hat  das  specifische  Gewicht  des  Gases      Anilin. 
von  AhiUs  bestimmt,   und  er  hat  es  =  3,21  gefun-^ 
den,  woraus  folgt,  dass  wenn   das  Anilin  durch  die 
Formel  C^'B^ff.  repräsentirt  wird,   dieses   spedfisdie 
Gewicht  4  Volumeh  Gas  entspricht 

Hoffmann^]  hat  die  Einwirkung  des  Cyans  und  iNeue  Basen 

gebildet  auf 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Vhys»  XX,  348.  Ko»len  ?on 

2)  LioBtitut,  t  Dec.  1847,  S.  386.  Anilin. 
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Chlorcyans  auf  Anilin  unt^^ucht^  Er  hat  gefunden, 
dass  bei  der  Einwirkung  des  Gyans  darauf  Yide  Pro- 
ducte  gebildet  werden ,  von  denen  jedoeh  das  haupt- 
sfichlichste  ein  krystaüirender  Körper  mit  basisdien 
Eigenschaften  ist^  welcher  eine  nach  der  Formel 
C^^H^^  entsprechende  Zusammensetzung  hat,  und 
welchen  Hoffmann  als  eine  Verbindwig  von  Amiin 

s        

und  Cyan  betrachtet  Etwas  Genaueres  ist  über  die- 
sen Körper  noch  nidit  mitgetheilt  worden,  aber  mir 
will  es  scheinen,  dass  hierbei  wohl  nicht  die  Bildung 
einer  Verbindung  angenommen  werden  kann,  sondern 
dass  ein  selbständiger  oder  auf  andere  Weise  ge- 
paarter Körper  dabei  entstanden  ist  —  Cumidin  und 
mehrere  andere  Basen  sollen  analoge  Verbindongen 
bilden. 
MeUnilifi.  Bei  der  Behandlung  des  Anilins  mitChlorcyan  eit- 
steht eine  herzähnliche  Masse,  welche  von  der  Chlor- 
verbindung einer  Base  ausgemacht  wird,  deren  Zu- 
sammensetzung s=  C^^H^^s  ist  Dieser  K^er, 
welchen  Ho  ff  mann  provisorisch  MeianUme  nennt, 
besteht  aus  1  Atom  Anilin,  gepaart  mit  1  Atom  von 
G^^H^'.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das 
Melaniiin  unter  Entwickelung  einer  Säure.  Nitronilania 
(Nitranilin),  Cumidin  u.  s.  w.  bilden  analoge  Producte. 

Wird  Cyanilin  in  Chlorwasserstoffiiättre  au%ddst, 
so  geht  ein  ganz  eigenthümlich  riechender  K^krper 
weg  und  darauf  findet  sich  AmmonidL  in  der  Lösung. 
Jener  riechende  Körper  bildet  sich  jedodi  nur  in  ge- 
ringer Menge.  Hoffmann  stellt  sich  vor,  dass  er 
das  Radical  des  Anilins  sei,  gepaart  mit  Cyan.  Aber 
er  Ist  noch  nicht  genauer  untersucht  worden. 

Vielleicht  dürfte  ich  Gelegenheit  haben,  in  dem 
nächsten  Jahresberichte  auf  diese  im  hohen  Grade 
interessante    Untersuchung    von  Ho  ff  mann  wieder 
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zarttckzukommen ,  indem  darüber  bis  jetzt  noch  nicht 
mehr  bekannt  gemacht  worden  ist;  als  was  ich  hier 
mitgetheilt  hab& 

In  einer  Abhandlang  aber  die  Pflanzenbasen  hat  Leukolio. 
Lanrent^)  eine  Bestimmang  des  Gehalts  an  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  milgetheilt,  welche  Gerhardt 
mit  dem  LeukoIinammonium*natinch1orid  gemacht  hat 
Diese  Bestimmung  bat  32^3  Procent  Kohlenstoff  und 
2^55  Procent  Wasserstoff  gegeben.  Ungeachtet  die- 
selbe auf  das  Genaueste  mit  der  übereinstimmt  ^  wel- 
che Ho  ff  mann  gemacht  hat^  und  welche  2^58  Proc. 
Wasserstoff  gegeben  bat;  und  wiewohl  auch  dieses 
SalZ;  angenommen ;  dass  die  Zusammensetzung  des 
Leukolins  mit  der  Formel  G^^ft^N  ausgedrückt  wird, 
einen  Wasserstoffgehalt  von  2^66  Proc.  voraussetzt, 
so  hat  doch  Laurent  der  jetzt  von  Gerhardt 
für  diese  Base  vorgeschlagenen  Formel  =  C^^W9 
den  Vorzug  gegeben.  Diese  Formel  setzt  in  dem 
Platindoppelsalz  einen  Gehalt  von  2^38  Proc.  Wasser- 
stoff voraus  und  also  auch  eine  weit  grössere  Ab- 
weichung von  der  gefundenen  Zahl.  Der  Grund  da- 
von besteht  nur  darin,  dass  man  bei  Analysen  einen 
Ueberschuss  an  Wasserstoff  zu  bekommen  pflegt  Als 
jedoch  Laurent  versuchte,  aus  seinem  Leukolin  das 
oben  angeführte  Platindoppelsalz  darzustellen,  so  fand 
er,  dass  es  sich  unter  einem  Alikroscope  als  aus  zwei 
Salzen  bestehend  zeigte,  die  mit  einander  gemengt 
waren.  Darf  man  nun  wohl  aus  der  Analyse  eines 
so  beschaffenen  Leukolins  einen  Schhiss  ziehen? 
Denn  entweder  ist  hier  das  Leukolin  nicht  rein  ge- 
wesen, oder  das  Platindoppelsalz  eignet  sich  nicht,  um 
bei  der  Bestimmung  der  atomistischen  Zusammense- 
tzung zu  Grunde  gelegt  zu  werden. 

1]  Ann.  de  Gh.  el  de  Phys.  XIX,  367. 
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Base  in  der  Porret')  hat  angegeben ^  dass  die  Sduessbatm- 
^^'^  wonr*""^  woUe  eine  eigenthümliche  organisclie  Base  eittbalten 
soU,  welche  er  Lignia  nennt.  Er  hat  $id  atwar  ooch 
aicbl  ifiolirt  dargestellt,  aber  er  gibt  an,  sich  durch 
folgende  Verhftltnisse  über  die  Existenz  derselben  Ge* 
wissheit  verschafft  zu  haben :  Wird  Sdiieasbaumwoile 
bei  ttngefilhr  +  67<>  in  Salpeierstere  oder  Schwefiel* 
sfture  aufgelöst  und  die  Lösulig  mit  Wasser  verdmuil^ 
60  schiigt  sie  sich  mit  allen  ihreft  frQheren  Bigen- 
schaffen  wieder  daraus  nieder.  Ist  die  TemperalBr 
bei  der  Lösung  höher^  so  entwickeln  sich  dabei  rodie 
Dämpfe  von  Untersalpetersäure.  Sättigt  man  dann 
die  Lösung  in  Salpetersäure  mit  eiii«r  oonceirtrirteB 
Lösung  zuerst  von  neutralem  und  darauf  yod 
fach-koUensaurem  Kall,  so  scheidet  sich,  ausser 
krystaUisirtem  salpeters&ui^m  Kali^  ein  gi^auweisses 
Pulver  ab,  welches  Porrel  als  das  kohlensaure  Sab 
der  Base  betrachtet.  Verdunstet  man  dann  die  Lisang 
bis  zur  Trockne,  so  xieht  Aether  oder  Alkohol  etwas 
yon  der  gefiillten  Base  aus,  während  jedodi  der  gr^ 
ssere  Thail  davon  ungeUtofc  in  dem  Salpetersäuren 
Kali  zurückbleibt.  Wird  Untersalpetersäiffe  zu  der 
Lösung,  der  Base  in  Wasser  gesetzt,  so  sehlfigt  sich 
untecsaipetersaures  Ligainoxyd)« nieder,  was  Perret 
als  identisch  mit  der  Sohiessbaumwolle  betrachtet  — 
So  laage  über  diese  vermuthete  Base  niohts  Genaue- 
res erforscht  worden  ist ,  halte  ich  es  fi&r  am  beslea, 
sie  noeh  als  sehr  problematisch,  zu  betrachten. 
LopbiD.  Laurent^)  hat  die  Analyse  des  von  ihm  ent- 

decktet! Lephins  wiederholt  und  dab^i  den  Gehall  aa 
Kohlenstoff:  und  Wasserstoff  bestimmt,  und  er  ist  durch 
zwei  Analysen  zu  folgendun  Resultaten  gekdmmen : 

1)  Philos.  Magaz.  XXX,  409. 

2}  Ann   de  Ch.  et  de  Phjs.  XIX,  369. 
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Gefnnden 

Berechnet 

c*« 

86,18         85,91 

86,25 

i}16 

5,10           5,14 

5,00 

»« 

;  8,72          8,95 

8,75. 

Nach  diesen  Reaultftten  schlägt  er  nun  für  diese 
Base  die  Formel  »^  C^^^^JK^  vor>  anstatt  der  frü- 
heren =;  C^R^Tfp^  welche  1  Doppelatom  Wasserstoff 
mehr  eioschliesst  und  welche  einen  Gehalt  von  5,281 
Proc.  Wasserstoff  voraussetst 

Bei  dieser  Gelegenheit  hat  Laurent  auch  diePikryl,  Kripin. 
Bestimmung  des  Gehalls  an  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff in  dem  Pikryl  wiederholt,  eine  Base,  welche  er 
vor  einigen  Jahr&n  künstlich  darstellte,  und  welche 
von  Berzelius^)  damiKiprin  graannt  wurde.  Nach 
den  erhaltenen  Resultaten  verftndert  er  seine  frühere 
Formel  =  C««i+ÄO*  jetzt  in  C«H"»0*  um, 

F.  Th^nard^)  hat  in  der  Kürze  die  EntdeckungPbosphorhalti- 
eines  Alkali^s  mitgetheilt,  welches  Phosphor  enthält,  9®'  Alkali, 
ausser  einigen  anderen  Verbindungen.  Leitet  man 
Chlormethyl  über  Hiosphorcalciunl  in  höherer  Tempe- 
ratur, so  erhftlt  man  nach  ihm  5  verschiedene,  Phos- 
phor-haltige, flüchtige  Verbindungen,  von  denen  zwei 
fest  und  drei  flüssig  sind.  Von  diesen  drei  flüssigen 
ist  eine  ein  Alkali  und  eine  andere  eine  selbst  ent- 
zündliche Verbindung,  deren  Geruch  etwas  dem  von 
Kakodyl  fihnlich  ist,  und  welche  unter  Hitwirkung  von 
Säuren  in  die  bdden  anderen  metamorphosirt  wird. 
Das  neue  Alkali  soll  nach  der  Formel  0^89  zusam- 
mengesetzt sein,  das  selbstentzündliche  Product  =:= 
C^B9,  und  der  Körper,  worin  das  selbstentzündliche 
Product  verwandelt  wird,  =  C^R^F^  sein. 


1)  BcneliQs*  Jflhresbericht,  1846,  S.  63f. 
2}  Comples  rend.  XXV,  892. 
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Die  selbst  entzündliche  Verbindung  bildet  eine 
farblose  durchsichtige  Flüssigkeit^  ist  unlöslich  in  Was- 
ser und  riecht  im  hohen  Grade  stechend.  Sie  kodit 
bei  -f  250<>,  entzündet  sich  leicht  in  der  Luft,  und 
verwandelt  sieb;  wenn  sie  sich  nur  langsam  mil  Saaa<- 
Stoff  vereinigen  kann,  in  einen  schün  krystallisireii- 
den  und  sehr  sauren  Körper.  Beim  Behandeln  mit 
Chlorwasserstoffsäure  verwandelt  sie  sich  zuerst  ia 
eine  feste^  krystallinische  und  sehr  bestfindige  Ver- 
bindung; welche  jedoch  ^  wenn  mehr  Chlorwasserstoff 
hinzukommt,  in  eine  andere  flüssige  und  wenig  be- 
ständige Verbindung  übergeht.  Lfisst  man  die  Chlor- 
wasserstoffsäure noch  länger  einwirken ,  so  verwan- 
delt sich  dieser  Körper  in  die  Chlorwssserstoff-V«'- 
bindung  des  Alkali's  =  C^B^  und  in  die  Verbindung 

Behandelt  man  die  so  eben  angeführte,  beständi- 
gere Chlorwassei:stoff- Verbindung  bei  0^  mit  Wasser, 
so  löst  sie  sich  ohne  Veränderung  darin  auf;  aber 
wenn  man  dann  die  Temperatur  etwas  erhöhl,  so 
zersetzt  sie  sich  mit  dem  Wasser,  wobei  eine  neue 
Säure  gebildet  wird,  dadurch,  dass  sich  das  Alkali 
oxydirt,  während  auch  ein  neu  gebildetes  Gas  weg- 
geht. Dieses  Gas  ist  dadurch  merkwürdig,  dass  es 
sich  allmälig  mit  seinem  gleichen  Volum  Sauerstoff 
verbinden  kann  und  dabei  eine  sehr  saure  Flüssigkeit 
hervorbringt,  als  auch  dadurch,  dass  es  sein  1  bis  2 
fache  Volum  Chlorwasserstoffgas  aufnehmen  kann  und 
damit  «inen  schön  krystallisirten  Körper  hervorbringt, 
welcher,  wenn  man  ihn  mit  Wasser  behandelt,  wieder 
das  angeführte  neue  Gas  entwickelt. 

Durch  Erhitzen  von  cuminsaurem  Ammoniumoxyd 
hat  Fjeld^)  sowohl  Cuminamid  als  auch  Cumtnoni- 
'""ijTPhilosoph.  Magaz.  XXXI,  459. 
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tril  hervorgebracht.  Wird  eine  ammoniakalische  Lö- 
sung von  cuminsaurem  Aromoniurnoxyd  verdunstet^ 
so  zersetzt  sich  ein  Theil  des  Salzes,  indem  Ammo- 
niak weggeht  und  Cuminsfiure  abgeschieden  und  an 
den  Seiten  und  im  Halse  der  Retorte,  worin  man  die 
Operation  vornimmt,  condensirt  wird.  Ausserdem  fin- 
det auch  noch  eine  andere  Zersetzung  statt,  bei  wel- 
cher Wasser  abgeschieden  und  eine  eigenthümliche, 
weisse,  krystallinische  Substanz  gebildet  wird,  die  sich 
schwierig  in  Wasser  auflöst,  dem  ein  farbloses  und 
wohhriechendes  Oel  folgt« 

ttimnamid.  Da  Fjeld  auf  Schwierigkeiten  stiess,  Cumioamid. 
nach  der  angefahrten  Weise  ein  reines  Product  darzu- 
stellen, so  versuchte  er,  das  trockne  cuminsaure  Am- 
moniumoxyd  unter  einem  starken  Druck  zu  erhitzen, 
in  einem  Glasrohre,  welches  an  beiden  Enden  zuge- 
blasen  und  in  einem  Oelbade  bis  zum  Sieden  des 
Oels  erhitzt  wurde.  Beim  Erkalten  wurde  dann  die 
geschmolzene  Masse  hart  und  krystallinlsch.  Sie  war 
nun  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ammoniak,  aber 
sie  löste  sich  leicht  in  siedendem  und  setzte  sich  - 
dann  beim  Erkalten  in  Gestallt  einer  krystallinischen 
Masse  daraus  wieder  ab.  Sie  wurde  dadurch  von 
Cuminsfiure  gereinigt,  dass  er  sie  in  heissen  Wasser 
auflöste,  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak 
versetzte  und  dann  erkalten  liess,  wobei  sie  sich  in 
weissen  tafelförmigen  Krystallen  wieder  absetzte,  die 
im  Ansehen  dem  Benzamid  ähnlich  sind.  Nach  dem 
Trocknen  bei  -]-  1^^^  wurden  diese  Krystalle  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

C^o         73^66         73,67  73,68 

H«           8,17           8,10  7,99 

»              8,50             --  8,52 

0«             —              —  9,81, 
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enlsprecbend  der  Formel  C«OH"0»  +  »H«,   welche 
die  des  Cuminamids  ist. 

Das  Cttminamid  krystallisirt  gleichwie  das  Benza- 
mid  in  zwei  Formen.  Ans  einer  conoentriiten  Lösung 
wird  es  in  Gestalt  von  glänzenden  krystallinisdieB 
Tafeln  erhalten;  aber  aus  einer  verdännten  Lfisonf 
schiesst  es  in  langen  undurchsichtigen  Nadeln  an. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aeth^r.  Yoa 
anderen  Amidverbindungen  weicht  es  darin  ab,  dass 
es  sich  nicht  durch  eine  starke  Lösung  von  Kali  oder 
durch  Mineralsäuren  verändert  Aus  einer  Lösung  in 
Kali  schiesst  es  in  breiten  Tafeln  an,  und  selbst  ist 
ein  anhaltendes  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren 
kaum  im  Stande  dasselbe  zu  verändern. 
CuiDODiiril.  CunumitrU,  Erhitzt  man  cuminsaures  Amraoniim- 
oxyd  bis  zum  Schmelzen  und  kocht  man  die  ge- 
schmolzene Masse,  so  gehen  Wasser  und  ein  gelbes 
hellgelbes  Oel  über.  Dieses  Oel  wird  mit  ein  wenig 
Ammoniak  gewaschen,  um  darin  aufgelöste  Ciunni- 
säure  auszuziehen,  dann  mit  Salzsäure,  darauf  mit 
Wasser  und  zuletzt  mitChlorcalcinm  behandelt  Durch 
eine  vorsichtige  Destillation  wird  es  endlich  rein  er* 
halten,  und  dann  ist  es  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden  Berechnet 

C^o         82,82         82,84  82,76 

H"  7,59        ^  7,96  7,58 

»  9,34  —  9,66. 

Die  Formel  dafür  ist  also  ^  G^^^^9j  and  die 
Bildung  desselben  beruht  darauf,  dass  sich  aller  Sauer- 
stoif  in  dem  cuminsaurem  Ammoniumoxyd  mit  Was- 
serstoff vereinigt  hat  und  in  Gestalt  von  Wasser  weg- 
gegangen ist. 

Das  Cumonitril  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  hat 
einen  angenehmen   aber  starken  Geruch  und   einen 
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5renneiiden  Geschmack,  lösl  sich  nur  wenig  in  Was- 
ser, aber  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  ist  =  0,765  bei+  140.  Bei  788— 
Barometerhöhesiedet  es  bei  +  2390.  In  der  Kälte  wird 
es  selbst  von  der  stärksten  Salpetersäure  wenig  ange- 
griflen,  aber  durch  Kochen  damit  bildet  sich  etwas 
Cuminsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Kalium  färbt  es 
sich  dunkler ;  dabei  scheint  ein  anderer  ölartiger  Kör- 
per gebildet  zu  werden,  und  wenn  man  dann  die 
Hasse  mit  Wasser  auszieht  und  die  Lösung  untersucht, 
so  erkennt  man  einen  Gehalt  an  Cyan  darin,  ein  Um- 
stand, der  wiederum  für  ein  analoges  Verhalten  mit 
der  S.  271  von  Kolbe  und  Frankland  ausgespro- 
chenen Ansicht  über  die  Zusammensetzung  des  Vale- 
ronitrils  aus  Cpnvalyl  zu  reden  scheint,  auf  eine 
solche  Weise  nämlich,  dass  das  Cumonitril  eine  Cyan- 
verbindung  ist  von  einem  bis  jetzt  noch  nicht  isolir- 
ten  Kohlenwasserstoff,  zusammengesetzt  nach  der  For- 
mel C^^R^^,  und  welchen  wir  bereits  schon  nach  den 
Untersuchungen  von  Gerhardt  in  Verbindung  mit 
Ditbionsäure  kennen,  nämlich  in  dessen  Cnminschwe- 

felsäare,  deren  Formel  =  C^^Hi^  ist  Durch  kau- 
stisches Kali  wird  das  Cumonitril  in  Cuminamid  ver- 
wandelt, dadurch,  das  es  sich  mit  den  Bestandtheilen 
von  2  Atomen  Wasser  vereinigt. 

Niirobenumid,  Fjeld  gibt  an,  dass  er  durch  ein,Ni(robenzainifl. 
eine  Zeitlang  fortgesetztes  Schmelzen  von  benzoäsal- 
petersanrem  Ammoniumoxyd  (was  aber  sehr  vorsich- 
tig geschehen  muss,  weil  das  Salz  sonst  leicht  in  hö- 
herer Temperatur  explodirt]  einen  in  kaltem  Wasser 
und  in  Ammoniak  unlöslichen  Körper  erhalten  habe, 
welcher  nach  dem  Auflösen  in  warmem  Wasser  beim 
Erkalten  in  schönen  gelben  Nadeln  anschoss,  und 
welcher   bei  der  Analyse  auf  den  Gehalt  an  Kohlen- 
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sloiF  und  Wasserstoff  sich  ^zusammengesclzt  zeigte 
aus : 

Gefunden  Berecboet 
C1+          50,36     50,43         50,60 
H6             4^00       3,78  3,62 

J»2  ^         —  16,87 

.     06      .        —         —  28,91. 

Er  ist  also  Nitrobenzamid  =  Ci+B^ÄO^  +  »B«, 
oder  der  Körper,  welcher  erhalten  wird,  wenn  aus 
dem  benzoesaurem  Atnmoniumoxyd  2  Atome  Wasser 
austreten. 

Chlorbonzaitiicl.      Bei  dieser  Gelegenheit  theilt   Fjeld  femer   mit, 

dass  sich  durch  Erhitzen  von  chlorbenzoösaurem  Am- 
inoniumoxyd  bis  zum  Schmelzen  ein  Körper  bildet, 
der  unlöslich  in  Wasser  und  in  Ammoniak  isl,  sick 
aber  in  warmem  Wasser  auflöst  und  daraus  beim 
Erkalten  in  langen  Nadeln  anschiesst,  und  welcher 
wahrscheinlich  Chlorbenzamid  ist  Als  er  sich  dann 
mehr  von  der  errordcrlichen  Chlorbenzoäsfiure  berei- 
ten wollte  und  zu  diesem  Endzweck  Benzoesiore 
mit  ChlorwasserstolTsäure  und  chlorsaurem  Kali  be- 
handelte, so  bekam  er  eine  Säure,  welche  bei  der 
Analyse  den  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
in  einem  solchen  Verhältnisse  herausstellte,    dass  sie 

iler  Formel  C^^H+CIO'  +  B  entsprach,  und  welche 
bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  kein  solches  Am- 
moniumoxydsalz bildete,  welches  in  Uebereinstimmaag 
mit  dem  ersteren  beim  Erhitzen  schmolz,  sondeni 
beim  Erhitzen  sich  schwärzte  und  Kohle  absetzte. 
Nach  diesen  Verhältnissen  glaubt  Fjeld  annehme! 
zu  können,  dass  sowohl  ein  C^^B^CPO'  +  H  ab 
auch  ein  C^+H'Gl^O'  +  B  und  ein  C^^HK^IO^+H 
existirt.      Diese  Formeln   bekommen  natürlichenreise 
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nach  anderen  theoretischen  Ansichten  auch  ein   an- 
deres Ansehen. 

Delbos^]  hat  oxalsanres  Naphtalidin  (Naphtalidam]  NAphialidin- 
der  trocknen  Destillation  unterworfen.  Das  Salz  schmolz  ^^  "'"^  ' 
und  verlor  sein  Krystallwasser,  wobei  es  aber  gleich- 
zeitig anfing  zersetzt  zu  werden  unter  Bildung  und 
Entwickelung  von  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
säure. Wird  die  Hitze  vergrössert,  so  destiUirt  ein 
Gemenge  von  Naphtalidin  und  einem  neu  gebildeten 
Kdrper  über,  welchen  De Ibos  Naphtalidam-Carbamid 
nennt  Wird  das  Destillat  (mit  Alkohol  gekocht,  so 
zieht  dieser  Naphtalidin  aus,  mit  Zurücklassung  des 
neuen  Körpers«  Am  besten  wird  er  durch  Destilla- 
tion von  zweifach-oxalsaurem  Naphtalidin  erhalten. 

Der  neu  gebildete  Körper  ist  leicht,  weiss  und 
etwas  seideartig,  und  er  färbt,  sich  im  Lichte  bald 
roth.  Er  kann  unter  -}-  ^^^^  destillirt  werden,  aber 
er  wird  dabei  etwas  zersetzt,  so  dass  ein  kohliger 
Rückstand  hinterblieb.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  höchst  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
woraus  er  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  von  kleinen 
mikroscöpischen, Nadeln  wieder  absetzt.  Eine  Lösung 
von  Kali  in  Alkohol  löst  ihn  unverändert  auf,  und 
Wasser  scheidet  ihn  aus  dieser  Lösung  wieder  ab. 
Verdünnte  Säuren  üben  keine  Wirkung  darauf  aus. 
Nach  den  ausgeflihrten  Analysen,  welche  den  Gehalt 
aa  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  am  höchsten  und  am 
niedrigsten  gaben,  nämlich 

Gefunden  Berechnet 


C21 

80,81     79,42        80,76 

H« 

5,08       4,89           5,13 

» 

—          —             8,98 

0 

-          -             5,13, 

1}  Ann.  de  Ch. 

el  da  Pbf*.  XXI,  68. 

2Z- 


320 

berechnet  Delbos  die  Formel  C^'IPNO,  und  er  er- 
klärt die  Bildung  desselben  dadurch,  dfu»  uns  2  Ato- 
men krystallisirtem  Naphtalidia  =  C^^^mHt^  ge- 
bildet werden: 

2  Atome  Naphtalidin  =  C«>H9» 

1  —     Naphtalidin-Carbamid  =  C«««»© 

3  _     Wasser  =       H«  O» 

2  —     Kohlenoxyd  =  C«         O* 
l     —     Kohlensäure                          =  C  O» 

Der  Name   Naphtalidin -Carbamid   entspricht    der 

Zusammensetzung,  wenn  man  sich  diese  =  9S^ 
-f-  C^^H^  vorstellt;  aber  da  durch  Kochen  dieses 
Körpers  mit  Kali  weder  die  Bildung  von  kohlensau- 
rem Kali  noch  eine  Regeneration  von  Naphtalidin  be- 
merkt wurde,  und  da  ausserdem  der  gefundene  Ge- 
halt an  Wasserstoff  niemals  die  Quantität  des  berech- 
neten erreichte,  so  scheint  mir  diese  Annahme  nicht 
die  wahre  rationelle  zu  sein,  sondern  es  mnss  dieser 
Körper,  unter  dem  nach  Berzelius'  Nomenklalor  In 
Naphtalidin  ~  Carbamid  veränderten  Namen,  in  der 
Wissenschaft  als  ein  noch  nicht  gelöstes  Problem  an- 
gesehen werden. 

Schwefeloaph-      Setzt   man  Kohlensulfid  zu  einer  verdünnten  Lö- 
ulidin  - Carb- g^^^  von  Naphtalidin  in  absolutem  Alkohol,  so  setzt 

sich  aus  der  Lösung  nach  einiger  Zeit  eine  VerbiiH 
düng  in  glänzenden,  farblosen,  prismatischen  Nadeln 
ab,  welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  rein  werden. 
Dieser  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
in  verdünnten  Säuren,  geht  bei  der  Destillation  in 
Naphtalidin  über,  mit  Zurücklassung  von  Kohle,  und 
durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  Alkohol 
in  das  bereits  vorhin  erwähnte  Naphtalidin-Carbamid. 
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Bei  der  Analyse 

hat  ihn    Delbos 

susaminongesetzt 

gefunden  aus: 

Gefuoden 

Berechnet 

C21 

78,33     79)38 

76,83 

H« 

4,54       4,63 

4,87 

N 

—         — 

8,54 

S 

9,69        — 

9,76. 

Ungeachtet  die  geftindenen  Resultate  ziemlich  von 
den  berechneten  abweichen,  so  glaubt  Delbos  doch, 
dass  die  Formel  für  diesen  Körper  »=  CsiH^I^S  sei, 
und  er  nennt  ihn  daher  Schwefehiaphtalidin-Carbamid- 
Die  Bildung  desselben  stellt  er  sich  auf  die  Weise 
Yor,  dass  1  Atom  Naphtalidin  bei  der  Einwirkung 
von  1  Atom  Kohlensulfid  unter  Entwickelung  von  1 
Atom  WasserstoSsulfid  1  Atom  von  dem  neuen  Kör- 
per gebildet  hat. 

Anderson']  hat  das  Verhalten  und  das  Ansehen  Mikroscopi- 
der  NiederschlÄge  mit  Figuren  versinnlicht ,    welche  "^^jj^^^Jp*^^^^^^ 
beim  Vermischen  von  Ammoniak  und  von  Schwefel-    zeubaseo. 
eyankalium  mit  den  Lösungen  von  einigen  Pflanzen- 
basen  (Strychnin,  Brucin,  Morphin,  Cinchonin,  Chinin, 
Bebeerin  und  Atropio)  erhalten  werden,  wie  sie.  sich 
unter  einem  Mikroscope  bei  einer  250fachen  Vergrö- 
ßerung darsteHen.     Dabei  hat  es  sich  gezeigt,   dass 
nan  sich  des  Hikroscops  mit  Nutzen  bedienen  kann» 
um  die  Existenz  dieser  Basen  unterscheiden  und  be- 
urtheilen  zu  können. 

Cahours^)  hat,  veranlasst  durch  Wöhler's  und  Einwirkung 
Liebig's  Entdeckung  des  ThiaMins,  Wasserstoffsttlfid^(||'^,Jl)^^^^ 
in  eine  Lösung   von  Hydrobenzamid   in  Alkohol  ein-  H>dramide. 
geleitet.    Dabei  setzte  sich  kein  Schwefel   ab,    aber 


1)  Monthlj  Journ.  of  medieat  Science.    Jan.  1848. 

2)  Compl.  rend.  XXV,  457. 
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dafür  nach  einiger  Zeit  ein  Pulver,  welches  nick 
dem  Waschen  mit  Alkohol  mehlig  und  weiss  wv^ 
und  welches  in  Rücksicht  auf  seine  Eigenschaften 
und  seine  Zusammensetzung  mit  Laurent*s  Schire- 
felhydrobenzoyl  übereinstimmte.  In  der  Flüssigkeit 
blieb  Schwefelammonium  zurück.  Die  Bildung  erkürt 
sich  aus  folgender  Vergleichung: 

1    Atom  Hydrobe-M-W  =    C*«H^«»«  8  At.  8dn>tftlk«»»,l  =  C^^H^«      S« 

8  AI.  W«.er.loff.u!fia  =  H«         S«      3 AI.  8cfcirtfrl«i«i.i« s=  H^  »«S* 

=   C*2j|26»2g8  =  C*2H«WS«. 

Thiocinnol  und      Cinhydramid    und    Anishydnnnid    bilden   analoge 
Thiouisiol.    Körper,  von  denen  der  eine,  welcher  aus  Cinkydn- 
mid  gebildet  und   von  Cahours  Thwcinnoi  genaiwl 
wird,  nach  der  Formel  C^^K^S^  zusammengesetzt  ist, 
und   der  andere  aus  Anishydramid  hervorgebracbfe, 
welcher  rAicmixio/ genannt  wird,  der  Formel  C*WSH)* 
entspricht. 
Thiofurfol.         Als  Fownes  Furfuramid  (Furfurin  BerK.)  mit  Was- 
serstoffsulfid  behandelte,  so  bildete  sich  ein  gelbes 
^  Pulver,   dessen  Zusammensetzung  »^  C'^fi^^'  und 

welches  Thiofurfol  genannt  worden  ist.  Spirimid  ver- 
anlasst bei  einer  ähnlichen  Behandlung  die  Bildung 
eines  Körpers  =  C^^H^S^O« 

Cahours  hat  femer  gefunden,  dass  TbioeinDol 
und  Thionisiol  anch  gebildet  werden,  wenn  man  eiae 
Lösung  von  Zimmetöl  oder  Anisöl  in  Alkohol  Bit 
Schwefelammonium  behandelt  Wird  Cuminöl  auf ibiH 
liehe  Weise  behandelt,  so  erhält  man  ein  harzähnlicbes 
Product,  dessen  Zusammensetzung  sieb  der  Fonnel 
CaoHWS«  nähert. 

Cahours  hat  nur  die  Bildung  und  Existenz  aller 
dieser  Körper  angedeutet,  so  dass  ich  in  dem  nicb- 
slen  Jahresberichte  Gelegenheit  haben  dürfte,  darauf 
wieder  zurückzukommen. 
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Als  Kindt^)  eine  mit  Salpeter-Schivefelsättre  be-  indigertnie 
handelte  Stärice  unter  einem  Mikroscope  l>etrachlete,gjj  ^^T^**' 
so  fand  er,  dass  die  bekannten  concentrisehen  Ringe    larisirien 
nicht   mehr  daran  wahrgenommen  werden   konnten,      ''>«'hte. 
und  als  er   dann  versuchte,   sie   unter  polarisirtem  ' 

Lichte  zum  Vorschein  zu  bringen,  so  fand  auch  hier 
dasselbe  statt.  Als  er  darauf  gewohnliche  Kartoifel-* 
stärke  zur  Vergleichung  unter  polarisirtem  Lichte  be^ 
trachtete,  so  entdeckte  er  zu  seiner  Ueberraschung 
an  jedem  Korn  ein  schwarzes  Kreuz,  wenn  die  Kalk- 
spathprisma  oder  Turmalinplatten  in  eine  solche  Rich- 
tung gedreht  wurden,  dass  das  Licht  verschwand. 
Dieses  Kreuz  (ohne  Ringe,  welche  Zucker  und  viele 
andere  Krystalle  zeigen]  hat  den  Intersectionspunkt 
der  beiden  Linien  in  dem  Punkte,  um  welchen  herum 
sich  die  concentrischen  Cirkel  befinden.  Es  erscheint 
als  ein  regelmässiges  Kreuz,  wenn  die  Stfirkekörner 
eine  solche  Lage  haben,  dass  dieser  Punkt  die.Hilte 
bildet,  sonst  erscheint  es  verschoben.  Solche  Stärke- 
arten, die  nur  aus  runden  Körnern  bestehen,  zeigen 
das  Kreuz  fast  an  jedem  Korn. 

M  a  y  e  t  ^]  hat  das  Verhalten  verschiedener  Stärke-Vrrhalieo   der 
arten  gegen  kauslisohes  Kali  uniersucht,   und  er  hat  Stärkearteu 

fl[6ffcn  kausti— 

dabei  einige  Verschiedenheiten  beobachtet.  Er  wandte  sches  Alkali. 
dabei  stets  5  Theile  von  einer  Kalilösung  an,  welche 
^  ihres  Gewichts  kaustisches  Kali  enthielt,  5  Theile 
von  den  verschiedenen  Stärkearten,  welche  untersucht 
werden  sollten,  und  60  Theile  Wasser,  Er  bekam 
dabei  folgende  Resultate: 

KartoffeUtärke  gibt  eine  starke  Gallort,  welche 
opalisirend  durchsichtig  ist  und  nach  einer  halben  Mi- 
nute steif  wird. 

1)  Poggeod.  Ann.  LXX,  f67. 

2}  Journ.  de  Pharm.  c(  de  Ch.  XI,  81. 
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Wai»eniiärke  (Amidon  de  Ble)  wird  nach  ^  SUuide 
nicht  steif.  Ausserdem  wird  das  Gemisch  mildiig, 
vollkomnen  undurchsichtig  und  setet  keine  Stärke  ab. 

Arraw^Rooi  gibt  ein  völlig  flttasiges  Gemi»^ 
woraus  sich  das  Arrow-Root  selbst  nach  wiederhol- 
tem Durchschütteln  wieder  absetzt.  Die  darOber  ste* 
hende  FIttssigkeit  ist  dann  vollkommen  klar. 

ZaunriAeHtiärke  (Fecule  de  Bryone]  gibt  bald  eine 
undurchsichtige  Gelee,  die  aber  sehr  dfinn  und  etwas 
gelb  ist. 

Bohnetmehl  (Farine  de  Harioots)  gibt  etae  etwas 
dicke,  gelbgrttne  und  durchsichtige  Gelee. 

Matyocsiärke  bildet  eine  etwas  dickere  Gelee,  wie 
Bohnenmehl;  die  Lösung  wird  ganz  undurchsichtig, 
und  man  bemerkt  darin  dne  Monge  von  vngeMsten 
und  aufgeschwollenen  Klumpen. 

Durch  diese  Verhftltnisse  können  die  Stdrkearlen 
im  reinen  und  ungeroengten  Zustande  mit  ziemlidier 
Sicherheit  von  einander  unterschieden  werden.  M  n  y  et 
hat  ausserdem  einige  Versuche  mit  Genengen  tob 
gewissen  der  angefahrten  Stttrkearten  angestellt,  aber 
ich  fahre  sie  hier  nicht  an,  weil  sie  zu  sehr  in  den 
Bereiche  der  angewandten  Wissenschaft  liegen.  Das- 
selbe kann  auch  von  einer  Abhandlung  gesagt  wer- 
den, welche  Donney^)  Aber  die  VerfMschung  von 
Hehlsorten  im  Laufe  dieses  Jahrs  bekannt  gemacht  hat 
lottlin.  Bouchardat^)  gibt  an,  dass  Inulin  die  Polarisa-* 

lionsebene  des  Lichts  nach  Links  dreht,  und  dass 
diese  Eigenschaft  darin  durch  den  Blnfluss  von  ver- 
dttnnten  Siluren  vergrössert  wird.  Dagegen  bildet 
sich  durch  den  Einfluss   von  Sflure,   sowohl  in  der 


1}  Ann.  de  Cb.  el  de  Phji.  XXI,  5. 
2)  Complei  read.  XXV,  274. 
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Kälte  als  auch  in  der  Wärme,  eine  eigenihtunlidie 
Zuckerarty  welche  gleichwie  Rohrzucker  die  Polarisa- 
tionsebene nach  Rechts  dreht,  die  aber  ein  drei  Mal 
80  grosses  Rotationsvermögen  hat  Der  Inulinzucker 
krystallisirt  nicht  und  er  verliert  nicht  sein  Rotations-- 
vermögen ,  wenn  man  ihn  verdunstet  und  wieder 
auflöst,  aber  durch  Erwärmen  der  Lösung  wird  es 
geschwächt.  Durch  nicht  ausgewaschene  Hefe  kann 
Inulin  in  Gährung  gebracht  werden,  aber  nicht,  wenn 
Dfian  sie  ausgewaschen  anwendet.  Wiewohl  destiliir- 
tes  Wasser  in  der  Kälte  kaum  2  Procent  Inulin  aus 
Georginen-Wurzeln  auflöst,  so  enthält  der  aus  diesen 
ausgepresste  Saft  doch  12Proc.  davon  aufgelöst,  was 
sich  einem  Theil  nach  absetzt^  wenn  man  den  Saft 
sieben  lässt.  Diese  Umsetzung  des  löslichen  Inulins. 
in  unlösliches  gehl  auch  bei  Abschluss  der  Luft  vor 
sich. 

Reich ^)  hat  eine  Methode  angegeben,  um  auftJnierschciduag 

chemischem  Wege  die  Verfiüscbung   von  ^^^^^^^^ckerJ^^l^oa 
und  Rohrzuckersyrup  mit  Slärkezucker  (Traubenzucker)  Stirkezucker- 
und  Stäriiesyrup  zu  entdecken.    Er  wendet  dazu  sau-      ^y^?* 
res  chromsaures  Kali  an.     Setzt  man  zu  einem  con- 
centrirten  Rohrzud[ersyrup  im  Sieden  eine  concen- 
Irirte  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali,  so  tritt 
nach  dem  Aufkochen  des  Gemisches  und  nach  dem 
Entfernen   vom  Feuer  eine  sehr  heftige  Einwirkung 
zwischen  den  in  der  Lösung  vorhandenen  Stofien  ein, 
nach  deren  Beendigung  man  einen  schön  chromgrtt- 
nen  und  klaren  Syrup  hat    Das  Chromoxyd  befindet 
sich  dann  darin  in  einer  eigenthümlichen ,  neu  gebil- 
deten   organischen   Säure    aufgelöst.     Alle  anderen 
Zuckerarten  verhalten   sich  gegen  das  saure  chrom- 


1 )  ArchiT  der  Pharm.  L,  293. 
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saure  Kali  indiflerent.  Behandeil  man  Stärke-  oder 
Dextrinsyrup  auf  die  ang«ftthrle  Weise,  so  findet  keine 
Veränderung  statt,  und  wenn  der  Rohrzucker  zu  ^, 
\  oder  ^  mit  Stärkesyrup  gemengt  ist,  so  verhindert 
dieser  letztere  die  heftige  Einwirkung  des  saureii 
chromsauren  Kali's  auf  den  ersteren.  Das  Gemisch 
schäumt  zwar  während  des  Siedens,  aber  dieses  lissl 
nach,  sobald  man  das  Gefäss  vom  Feuer  enifimit, 
und  die  Flüssigkeit  fftrbt  sidi  dadurch  nicht  grün. 
Findet  aber  doch  in  Folge  einer  nur  geringen  Ein- 
mengung von  SlärkezudLersymp  eine  Veränderung 
statt,  so  wird  diese  niemals  schön. 

Wiewohl  demnach  das  saure  chromsaure  Kali  ein 
gutes  Reagens  auf  die  Reinheit  des  Rohrzuckersymps 
ist,  so  kann  es  doch  nicht  als  Prfifungsmittel  auf  Trau- 
benzucker angewandt  werden.  Zur  Entdeckung  en 
ner  Vermischung  des  Rohrzuckers  mit  TraiAenzucker 
hat  Reich  in  salpetersaurem  Kobaltoxyd  ein  vortreff- 
liches Reagens  erkannt  Wird  ein  dteker  Symp  von 
Rohrzucker  mit  ein  wenig  Kalihydrat  ei^ilzt  and  in 
dieses  Gemisch  ein  wenig  von  der  liOsung  des  Kobalt- 
oxydsalzes getropft,  so  entsteht  selbst  in  einer  verdQnnten 
Lüsung  ein  schöner,  blau-violetter  Niederschlag.  Eine 
eottcenirirte  Lösung  von  Stärkezucker  gibt  dagegen, 
wenn  man  sie  nfit  kaustischem  Kali  behandelt  und 
dann  mit  Wasser  verdünnt,  keinen  Niederschlag  mü 
salpetersaurem  Kobaltoxyd.  Ist  die  Lösung  des  letz- 
teren etwas  concentrirt,  so  scheidet  sich  jedoch  ein 
Niederschlag  ab,  der  aber  eine  schmutzig  braune 
Farbe  hat.  Eine  geringe  Btnmengnng  von  Stärke- 
zttcker  in  Rohrzucker  verhindert  die  Bildung  des 
blau-violetten  Niederschlags  mit'  salpetersaurem  Ko- 
baltoxyd. 
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Herzogt)  hat  diese  Angaben  geprüft  and  bestä- 
tigt. Er  gibt  den  Rath,  dass  man  daneben  immer 
eine  vergleichende  Prüfung  mit  einem  reinen  und 
angemengtem  Syrup  anstellt  Die  Lösung  des  sauren 
chromsauren  Kali's  muss  so  concentrirt  sein,  dass 
sich  selbst  ein  wenig  Salz  ungelöst  darin  befindet. 
Runkelrübenzuckersyrup  :erffihrt  durch  das  saure 
chromsaure  Kali  dieselbe  heftige  Einwirkung,  wie  der 
Rohrzuckersyrup,  aber  die  Lösung  wird  nicht  grün, 
sondern  sie  verhält  sich  so,  wie  wenn  Stärkezucker- 
syrup  vorhanden  wäre.  Mannazucker  und  Runkel-* 
rübenzocker  bewirken  mit  der  Kobaltlösung  denselben 
blau-violetten  Niederschlag,  wie  Rohrzucker,  aber  der 
Mannazucker  gibt  zusammeü  mit  Kali  einen  Nieder- 
schlag von  metallischem  Kupfer,  wenn  das  Gemisch 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  versetzt  wird.  Der 
Mannazucker  kann  übrigens,  wie  bekannt,  nicht  in 
Gäbruttg  gebracht  werden.  SJfirkezucker,  Harnzucker 
und  Milchzucker  verhindern  eine  vollständige  Fällung 
der  Kobaltlösung,  wenn  man  Kali  hinzusetzt. 

Die  ZudKerart,    welche   Traubenzucker   genanntTraubenzucker. 
worden  ist,  und  welcher  Dumas  den  Namen  Glycose     ^^y^^^^' 
gegeben  hat,  wird  bekanntlieh  als  identisch  angese-* 
hen,   ob  sie  von  Früchten,   Honig  und  diabetischem 
Harn  herstammt,  oder  ob  sie  durch  angemessene  Be- 
handhing der  Stärke  und  des  Lignins  bereitet  worden 
ist      Dulirunfaut^]  hat  sie  in    einigen  besonders 
optischen  Beziehungen  untersucht    Die  mit  Malz  be- 
reitete Glycose  unterseheidet  sich  jedoch  in   einigen  . 
Verhältnissen  von  der  Glycose,  welche  aus  Trauben 
erhalten  wird,   z.  B.  durch  ihre  geringere  Löslichkeit 

]]  Archiv  der  Pharm.  L,  299. 

2)  Contpltfs  rend.  XXV,  307.      .4nii.  de  Ch.  el  d«  Phjrs. 
XXI,  178. 
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in  Alkohol,  durch. ihre  geringere  Veränderiidikeit  mit 
Alkalien   und  dadurch ,  dass  sie  bei   der  circulären 
Polarisation   des  Lichts  die  Polarisationsebene  3    Mal 
stärker  nach  Rechts  dreht.     Frisch  bereitetes  Dextrin 
kann  selbst  ein  noch  grösseres  Rotations-Vermdgen 
zeigen.     Wird  Halz-Glycose  hinreichend   lange  Zeil 
mit  Schwefelsäure  gekocht,   so  erhält  man  eine  dy- 
cose  welche  in  allen  Beziehungen  mit  der  Tranbeii- 
Glycose  übereinstimmt. 
Bereiiung  des       Gestützt    auf  L.    Bonaparte*s  ^)    Beobaditnng, 
Maonazuckers.  „^^Ii  welcher    der  Mannazucker   schönere  Krystalle 
bildet,  wenn  er  aus  einer  Lösung  in  Wasser  ansdiiessl, 
als   wenn   dieses   aus  einer  Lösung  in  Alkohol  ge- 
sdiieht,    hat  Ruspini  folgende  leichte  und    billige 
Reinigungsmethode   angegeben :   Gewöhnliche   Manna 
in  sortis  wird  in  der  Wärme  in  ihrer  halben  Gewichis- 
menge Wassers  aufgelöst,   die  Lösung   mit  Biweiss 
versetzt   und   aufgekocht.      Dadurch    scheiden    sieh 
fremde  Einmengungen  ab,  die  abfihrirt  werden,  wor- 
auf der  Mannazucker  aus  der  Lösung  beim  Erkalten 
anschiesst.     Der  auskrystallisirte  Mannazucker   wird 
zur  Entfernung  der  Mutterlauge    stark    ausgepressl, 
wobei  er  fast  weiss  erhalten  wird,  dann  in  Alkohol 
gelöst,  die  Lösung  im  Sieden  mit  Thierkohle  behan- 
delt, filtrirt  und  erkalten  gelassen,   wobei  der  Zucker 
in    schneeweissen,     perlmutterglänzenden    Kryslailen 
daraus  anschiesst,  welche  dnrch  Pressen  von  Alkohol 
befreit  werden. 
Laltriuzucker.       Lade^)   hat  einige  Untersoohungen  mit  dem  sä- 
Glycyrrhizin.  gg^n  Restandtheil  der  Süssholzwurzel,  dem  Glycyrrhi- 
zin,  angestellt.     Dieser  Körper  wurde  auf  die  Weise 

1)  RcToe  scienlifique.  XXXI,  193. 

2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIX,  224. 
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bereitet,  dass  er  die  Wurzel  auszog,  die  Lösung  ver- 
dunstete, einen  dabei  abgeschiedenen  grttnen,  Stick- 
stoiT-haltigen  Körper  abfiltrirte,   und   dann  mit  einer 
Säure  völlig   ausfüllte.     Der   gebildete  Niederschlag 
backte  bald  nach  seiner  Bildung  zu  einer  schwarz- 
braunen pechartigen  Hasse  zusammen,  welche  durch 
kaltes  Kneten   mit  saurem  und   darauf  mit  reinem 
Wasser   frei    von    fremden  Steifen   eriialten  wurde. 
Durch  Auflösen  in  Alkohol  wurde  sie  noch  ein  Mal 
gereinigt      Auf  diese  Weise  dargestellt,  ist  dieser 
Körper  eine  gUnzende,  durchscheinende  und  braune 
Masse,  welche  sich  in  kaltem,  besonders  in  einem  el- 
was  saurem  Wasser  schwer  auflöst.      Eine  in   der 
Wärme   gesättigte   Lösung   desselben   erstarrt   beim 
Erkalten   zu  einer  Gelee.     Er  schmeckt  sehr  süss, 
aber  zugleich  etwas  bitter  und  widrig.    Von  Alkohol, 
besonders  von  wasserfreiem  wird  er  leicht  aufgelöst. 
In  Aelher  ist  er  unauflöslich.    Eine  Lösung  des  Gly- 
cyrrhizins  wird  durch  die  meisten  Salzlösungen  geftllt. 
Es  löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  Schwefelsäurehy- 
drat auf  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  nie- 
dergeschlagen. Durch  .Digestion  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure kann  es   nicht  in  Traubenzucker  umgesetzt 
werden,  so  wie  es  auch  nicht  durch  Hefe  in  Gäbrung 
gebracht  werden  kann.     In  der  Sässholzwurzel  findet 
sich  das  Glycyrrhizin  an  Kalk  und  an  Ammoniak  ge- 
bunden.    Bei  der  Analyse  des  bei  +  ^00^  getrock- 
neten Glycyrrhizins  fand  Lade  dasselbe  nach  der  fol- 
genden  Uebersicht  zusammengesetzt,   worin  das  ge- 
fundene Minimum  und  Maximum  des  Gehalts  an  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  angegeben  ist: 

Gefunden  Berechnet 

C5«         61,26    60,61  61,3 

»2*           7^39       7^09  6,8 

Ol*            —         —  31,8, 
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wonach  er  die  Formel  C'^H^+O**  berechnet^  welche 
jedoch  9  so  weit  nach  den  Verbindungen  des  dycyr- 
rhizins  mit  Bleioxyd  geschlossen  werden  kann,  ii 
(•56^92012  -|-  2A  umgesetzt  werden  muss.  Das  ana- 
lysirte  Glycyrrhizin  war  nicht  vöRig  frei  von  Stickstoff, 
aber  der  Gehalt  davon  ging  nicht  höher  als  von  0,03 
bis  0,06  hinauf. 

Durch  Fftllung  einer  Lösung  von  Glycyrrhizin  ii 
wasserhaltigem  Spiritus  mit  Bleizucker  wurde  ein  Nie- 
derschlag erhalten,  der  a)  nach  dem  Auswaschen  mil 
Spiritus  reicher  an  Bleioxyd  war,  als  b)  nach  deai 
Auswaschai  mit  Wasser,  wie  folgende  Hesuhate  aus- 
weisen : 


GefBoden 

Berechnet 

Gefanden 

Bereehaet 

« 

a 

b 

b 

Bleioxyd        39,80 

40,04 

24,64 

24,54 

Kohlenstoff    37,46 

38,77 

45,98 

47,52 

Wasserstoff     4,37 

3,95 

5,49 

5,05 

Sauerstoff        — 

17,24 

— 

22,88. 

Für  den  Niederschlag  berechnet  er  die  Formel 
C3%2^0is  -f  2Pb  ufad  für  den  Niederschlag  b  die 
Formel  C5«II«0*«  +  i'b  +  fc. 

Ich  glaube  hier  wieder  an  die  von  YogeP)  aiis- 
gefllhrte  Analyse  des  Lakritzzuckers  erinnern  zu  müs- 
sen, nach  welcher  dieser  Chemiker  <fie  Zusammen- 
setzung desselben  mit  der  Formel  C^%^^0^  aufstellle, 
welche  jedoch  von  Berzelius,  gestützt  auf  die  Ei- 
genschaft des  Lakritzzuckers,  eine  LOsung  von  Chlor- 
barium zu  fallen,  in  C*^**0^  +  *  umgeändert  wurde. 
Vogel  bekam  durch  Zersetzung  des  Glycyrrhizin- 
Zinkoxyds  mit  Schwefelwasserstoff  beim  Verdunsten 
der  Lösung  ein  heller  geförbtes  Glycyniiizin  und  er 


1)  Berzelius  Jahresb.  1844,  S.  381. 
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scheint  demnach  ein  reineres  Präparat  unter  Händen 
gehabt  zu  haben ,  als  Lade. 

Im  Laufe  des  Jahres  1847  haben  sich  mehrere  Pekiin. 
Chemiker  mit  Untersuchungen  der  gelatinösen  Be- 
sfandtheilc  in  Pflanzen  beschöftigt.  Diese  Körper  sind 
in  der  organischen  Chemie  schon  lange  der  Gegen-» 
stand  von  Forschungen  ausgezeichneter  Chemiker  ge«- 
wesen^  und  es  dürfte  dennoch  vieles  zu  erforschen 
übrig  geblieben  sein,  ehe '  in  allen  Beziehungen  völlige 
Klarheit  erreicht  ivorden  ist  Die  Untersuchungen^ 
H^elche  ich  jetzt  anzuführen  habe,  stimmen  nicht  völ* 
lig  unter  sich  mit  einander  überein,  so  ivie  auch  nicht 
mit  den  Resultaten,  welche  in  den  letzteren  Jahren 
bei  den  Untersuchungen  darüber  von  Hulder,  Re-« 
gnaulty  Chodnew  und  Fromberg  angegeben 
worden  sind.  Unter  diesen  Umständen  sehe  ich  mich 
gezwungen,  nur  historisch  mitzutheilen ,  was  die  Un- 
tersuchungen in  diesem  Jahr  ergeben  haben. 

Soubeiran^)  hat  durch  Beobachtungen  an  reifen 
Aepfeln,  Weintrauben  und  Quitten  gefunden,  dass  das 
Pekiin  in  zwei  Modificationen  vorkommt,  einer  lösli-^ 
eben  und  einer  unlöslichen,  und  dass  diese  unlösliche 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  die  lösliche  übergeht^ 
besonders  wenn  diesem  Wasser  ein  wenig  Saure  zu«^ 
gesetzt  worden  ist«  Coagulirt  man  das  Albumin  in 
dem  aus  den  angeführten  vegetabilischen  Stoffen  aus- 
gepressten  Safte  durch  Aufkochen,  so  bewirkt  Alko- 
hol in  der  fiUrirten  Flüssigkeit  nur  einen  geringen 
Niederschlag  von  Pektin.  Kochi  man  dann  die  aus-* 
gepresste  Masse  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  Lö- 
sung, woraus  Alkohol  eine  reichlichere  Ausscheidung 
von  Pektin  bewirkt,  und    bereitet  man   darauf  noch 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch«  XI,  417. 
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eine  zweite  Abkochung  mit  Wasser^  dem  etwas  SafaE- 
säure  zugesetzt  worden  ist,  so  sdieidet  Alkohol  dar- 
aus eine  noch  bedeutendere  Quantität  von  Pektin  ab. 
Unreife  Früchte  enthalten  kein  lösliches  Pektin.  Sov« 
beiran  schliesst  daraus,  dass  entweder  ein  Theil  des 
Pektins  in  der  Frucht  noch  nicht  völlig  eatwickett  und 
aufgelöst  ist,  oder  dass  sich  dieses  Pektin  in  solchen 
Verbindungen  darin  befindet,  dass  diese  erst  durch 
Säuren  zersetzt  werden.  Das  Pektin  muss  also  ia 
den  Früchten  in  verschiedenen  Cohaesions-Zuständoi 
vorkommen,  wovon  das  Zellgewebe  das  erste  und  das 
lösliche  Pektin  das  l^te  Stadium  ausmacht  Das  lös- 
liche Pektin  verhält  sich  dadurch  zum  Zellgewebe  auf 
dieselbe  Weise,  wie  der  Thierleim  zu  dem  Gewd^ 
woraus  er  sich  bildet.  Soubeiran  hält  femer  Fre- 
my's  frühere  Annahme  für  unrichtig,  nach  wdcher 
es  nur  ein  lösUches  Pektin  geben  sollte,  welches  ab^ 
mit  Kalksalzen  eine  unlösliche  Verbindung  bilde,  die 
durch  Säuren  zersetzt  werde.  Denn  eine  solche  An- 
nahme widerspricht  den  Erfahrungen,  dass  die  in  den 
Früchten  vorkonmenden  Säuren  nicht  das  Pektin  dareh 
Berührung  damit  in  der  Kälte  auflösen,  sondern  erst 
durch  Kochen;  dass  eine  solche  Verbindung  des  Pek* 
tins  mit  Kalksalzen  nicht  dargestellt  werden  kann, 
und  dass  unlösliches  Pektin  nicht  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure  in  der  Kälte  in  lösliches  verwandelt 
werden  kann. 

Als  ein  eigenthümliches  Verhalten  fährt  Soubei- 
ran den  Umstand  an,  dass  wenn  man  Reinetten  xer- 
reibt,  das  Fasermark  mit  Sakssäure-haltigem  Wasser 
auskocht  und  diese  Operation  noch  ein  Mal  wiederholt, 
durch  Alkohcl  kein  Pektin  daraus  niedergeschlagen  wird, 
ungeachtet  durch  eine  neue  Behandlung  des  Paser- 
marks  mit  Ammoniak  sich  sehr  viele  Pektinsäure  bildet.. 
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Hierauf  bat  Baudrimoni  i)  eingeworfen,  dass 
Pektin  nach  seinen  Beobachtungen  in  die  Klasse  von 
Körpern  gehöre  y  welche  sich  in  den  Pflanzen  nicht 
im  aufgelösten  Zuslafide  befinden,  sondern,  gleichwie 
Stärke,  in  fester  Form  in  Gestalt  Ton  kleinen  elipsoi- 
dischen  Kugebi  darin  Torkomme,  und  dass  diese  auch 
unrerändert  in  den  Verbindungen  enthalten  seien, 
welche  von  Pektin  als  extstirend  angenommen  wer- 
den. Diese  Kugeln,  welche  Baudrimont  Pektose 
nennt,  gehen  keine  V^bindungen  mit  Kalksalzen  ein, 
sondern  sie  sind  den  Kalksalzen  nur  angeheftet^  wes- 
halb auch  der  Kalk  nidit  durch  Oxalsäure  davon 
abgeschiedeil  werden  kann,  weil  sich  der  Oxal- 
säure Kalk  ebenfalls  damit  zusammen  heftet.  Zufolge 
dieses  Urostundes  hält  er  das  Verhalten  des  Pektins 
beim  Kochen  sowohl  mit  Wasser  als  auch,  mit  Säuren 
für  erklärt^  weil  dabei  die  Pektinkugeln  auflöslich 
werden. 

Fremy^]  hat  einige  von  seinen  Untersuchungen  Pekias. 
tiber  das  Pektin  bekannt  gemacht.  Als  Resultat  der- 
selben nimmt  er  an,  dass  in  den  Pflanzen  ein  eigen- 
thttmlicher  Körper  existirt,  den  er  Pekia$  nennt,  und 
dass  durch  Einwirkung  desselben  die  gelatinösen 
Stofl*e  zu  mehreren  Isomerischen  Körpern  metamor- 
phosirt  werden  können,  welche  verschiedene  Eigen- 
schaften besitzen.  Er  Vergleicht  dieses  Verhalten  mit 
der  Stärke,  welche  in  Folge  verschiedener  stickstofi*- 
balliger  Gährungsmittel  entweder  in  Dextrin,  oder  in 
Glycose  oder  in  Milchsäure  tibergeht  Der  Körper, 
welcher  Ar  alle  andere  der  primitive  ist,  und  welcher 
sich  zugleich  mit  der  Cellulose  in  dem  fleischigen 
Theile  der  Früchte  und  Wurzeln  findet,  ist  unlöslich 

\)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Ch.  Xfl,  24. 
2)  Daselbst,  p.  13. 
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Pektos. 


Pektin. 


Par«pek(in. 


in  Wasser,  Alkohol  und  in  Aether,   und   er   hal  iki 
Pektos  genannt. 

Das  Pektos  unterscheidet  sich  von  der  Pflanzenfii- 
ser  dadurch,  dass  es  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
mit  verdünnten  Säuren  lösliches  Pektin  und  durch  Be- 
handlung mit  verdttnnten  Alkalien  Pektinsäure  bSdel 
Essigsäure  übt  auf  Pektos  keine  Einwirkung  ms^ 
gleichwie  diese  auch  nicht  auf  Stärke  verfindeni 
wirkt.  Zum  Beweise,  dass  Pektos  keine  unlöslii^ 
kalkhaltige  Pektinverbindung  ist,  fährt  Fremy  an, 
dass  er  Pektos -haltige  Theile  von  Wurzeln  mebrere 
Tage  lang  mit  sehr  Salzsäure-haltigem  Wasser  be- 
handelt und  dadurch  doch  nur  eine  sehr  unbedeutende 
Quantität  von  Pektin  aufgelöst  bekommen  habe.  Dnrck 
eine  ungleiche  Behandlung  des  Pektos  hat  Fremy 
drei  verschiedene  indifferente  Körper  dargestellt,  wel- 
che er  PekHn,  ParapekHn  und  Metapektm  nennt 

Das  PekHn  findet  sich  in  reifen  Früchten  fert^ 
gebildet  und  wird  daraus  am  reinsten  erhalten^  wem 
man  den  Saft  derselben  mit  Alkohol  ausfftllt  Aas 
dem  Pektos  entsteht  das  Pektin,  durch  2  bis  3  IGa»- 
ten  langes  Kochen  mit  verdünnter  Aepfelsäure  oder 
Citronensäure,  worauf  es  durch  Alkohol  aus  der  L5- 
sung  niedergeschlagen  wird.  Das  auf  diese  Weise 
bereitete  Pektin  ist  jedoch  immer  etwas  durch  Para- 
pektin  verunreinigt  Das  Pektin  löst  sich  leicht  la 
Wasser  und  die  Lösung  darin  übt  keinen  Einfluss  auf 
die  circuläre  Polarisation  des  Lichts  aus.  Es  ftrbl 
sich  nicht  blau  durch  Jod  und  die  Lösung  desselben 
wird  nicht  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  ge- 
fällt, aber  basisches  essigsaures  Bleioxyd  bildet  daris 
einen  weissen  Niederschlag. 

Das  Parapektm  wird  gebildet,   wenn  man  Pektin 
mehrere  Stunden  lang  mit  Wasser  kocht  ^  besonders 
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wenn  diesem  Wasser  Säuren  zugesetzt  worden  sind. 
Von  dem  Pektin  unterscheidet  es  sich  dadurch ,  dass 
SMne  Lösungen  voUständlg  durch  neutrales  essigsau- 
res Bleioxyd  geftltt  werden« 

Das  Metapekiin  wird  hervorgebracht  ^  wenn  man  MeUpektin, 
das  Pektin  noch  längere  Zeit  mit  verdünnten  Säuren 
kocht  Es  ist  gleichwie  die  beiden  vorhergehenden 
Körper  in  Wasser  löslich ,  aber  in  Alkohol  unauflös- 
lich. Es  rötbet  schwach  Laekmuspapier  und  unter- 
scheidet sich  von  Pektin  und  Parapektin,  dass  die  Lö- 
sung desselben  durch  Chlorbarium  gefilllt  wird. 

Setzt  man  das  Kodien  dieser  Pektinarten  mit  Was- 
ser fort^  besonders  bei  Gegenwart  von  Säuren,  so 
bildet  .sich  anfangs  eine  Verbindung  mit  der  ange- 
wandten Säure,  die  durch  Alkohol  in  Gestalt  einer 
6el6e  niedergeschlagen  werden  kann,  und  zuletzt  ent- 
steht eine  eigenthümliche,  in  Wasser  auflösliche  Säure, 
welche  Fremy  ParapekHngämre  genannt  hat. 

Alle  die  nun  angeführten  Körper  werden  durch 
ihre  Löslichkeit  in  Wasser  charakterisirt,  aber  es  kann 
auch  noch  eine  andere  Reihe  von  Körpern  daraus 
entstehen,  welche  in  Wasser  unauflöslich  sind,  und 
welche  gebildet  werden,  wenn  man  die  erwähnten 
Stoffe  mit  Alkalien  oder  mit  dem  Gährungsmittel,  wel- 
ehes  vorhiii  unter  dem  Namen  Pektas  angeführt  wurde, 
behandelt  werden.  Dann  bildet  sich  zunächst  eine 
gaUertartige ,  in  siedendem  Wasser  lösliche  Säure, 
welche  Vremy  Pektosimäure  nennt,  und  welche  auch  Pektosinsiare. 
in  allen  Pflanzengallerten  fertig  gebildet  enthalten  ist. 

Peküniäure  wird   hervorgebracht,  wenn  Alkalien  PekUnsiare 
oder  Pektas  längere  Zeit  in  der  Kälte  auf  Pektin  ein- 
wirkte.    In  Pflanzen  findet  sie  sich   zuweilen  fertig 
gebildet  und  mit  Kalk  verbunden.     Sie  löst   sich  in 
den  Lösungen  von  mehreren  sauren   und  neutralen 

23" 
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Salzen.  Durch  Alkohol  wird  sie  ws  sturen  Löen- 
gen  in .  Gestalt  einer  Gel^  geMt.  Beim  Eiliilzea 
bis  zu  +  200O  gibt  die  Pektinsfture  Wasser  und  Koh- 
lensäure ab;  und  es  bildet  sidi  dabei  eine  schwarze 

Pyropekiiii-  Säure,    welche  Pi/rapelUkUäiwre  genannt  worden  isL 

saure.  ^11.4  Pektinsfture  mehrere  Stunden  lang  mit  Tie- 

lern  Wasser  gekocht  ^  wobei  man  das  Terdansleade 

Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt,  so  geht  sie  in  eine 

Parapektin-  leicht  lOsüche  Sfture  über,  welche  Fremy  Asri^Mii- 
sSure.      fi^Qigre  genannt  hat.    Alle  pektinsauren  Salze  erlei- 
den beim  Kochen  eine  ähnliche  Verwandlung.    Diese 
Säure   bildet    in  Barytwasser  und  in  Strontianwasser 
reichliche  Niederschläge. 

Setzt  man  das  Kochen  der  Paräpektinsäure  mehrere 
Tage  lang  fort,  so  verwandelt  sie  sich  inMetapekibh' 
säure,  welche  nicht  mehr  durch  Barytwasser  geffill 
wird.  Diese  beiden  letzteren  Säuren  haben  die  Ei- 
genschaft, dass  sie  in  Uebereinstimmung  mit  Zucker 
weinsaures  Kupferoxyd-Kali  zersetzen,  und  Fremy 
hat  sich  sowohl  durch  Polarisations-Versuche  ab  aveh 
mit  Hefe  überzeugt,  dass  diese  Reaction  nicht  von 
vorhandenem  Zucker  herrührt. 

Fremy  hat  auch  einige  Versuche  angestellt,  mn 
zu  erforschen,  ob  nicht  ähnliche  Metamorphosen,  wie 
die  im  Vorhergehenden,  auch  schon  in  den  Pflanzen 
während  der  Vegetation  vorg^en.  Dabei  hat  .er  ge- 
funden, dass  die  grünen  Früchte  eine  bedeutende 
Quantität  Pektos  enthalten,  und  dass  dieser  Körper 
während  des  Reifens  in  Pektin  und  zuletzt  in  Meta- 
pektinsäure  übergeht  Und  hier  ist  es  das  Pektas, 
welches  die  Metamorphosen  veranlasst,  und  Fremy 
konnte  selbst  durch  Einwirkung  von  Pektas  auf  eine 
Lösung  von  Pektin  in  einem  versohtossenen  GeOsse 
-die  Verwandlungen  des  letzteren  zunächst  in  Peklosin- 
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Pektinsfiure 

Parapektüisinre 

Metapektinsänre 


C6+H«056  + 

7H 

+ 

Pb. 

C64H40056  _|_ 

6H 

+ 

2Pb. 

C58H800a8  _^ 

+ 

aPb. 

C32iiaoos8 

+ 

2i>b. 

C«*H'50«» 

+ 

2Pb. 

C7  H«  0?^ 

+ 

2pb. 

Säure  9  darauf  ia  Pektinsiure  und  zuletzt  in  Metapek- 
linsäure  erkennen. 

Fremy  theilt  endlich  die  atomistiacbe  Zusammen- 
setsung  der  im  Vorhergehenden  angeführten  Körper 
und  deren  Bleioxyd-Verbindungen  mit,  wie  sie  die 
folgende  Uebersicht  darstellt : 

Pektin  ce+H^^O««  +  8ft 

Parapektin  C^+B^OS«  +  8H 

Metapektin  C^+H^Ose  +  8H 

Pektosinsäure  C32ii2oo28  ^  sj^ 

£921120088  ^    2H 

Ca*H»«Oai  +  2IS 

C«  W  0^    +  2Ä 

Man  ersieht  daraus,  dass  sich  diese  Körper,  ab- 
gesehen Ton  einer  gewissen  Atomen-Anzahl  Ton  Was- 
ser und  Bleioxyd,  als  Multipla  von  C^S^O^  heraus- 
stellen. 

Jeder  erkennt  leicht  die  grosse  Wichtigkeit  einer 
genaueren  Erforschung  der  in  Rede  stehenden  Kör- 
per ,  und  ohne  Zweifel  werden  die  Verhältnisse  der- 
selben gegen  andere  chemische  Agentien  uns  in  der 
Zukunft  mannichfache  Aufklärungen  gewähren,  wel- 
che nicht  bloss  von  physiologischen  sondern  auch 
Yon  theoretischen  Chemikern  mit  Begierde  aufgenom- 
men zu  werden  erwarten  dürfen,  weil  die  letzteren 
das  Tageslicht  in  ihrer  Wissenschaft  nach  vielen  Rich- 
tungen hin  durchstreift  sehen,  indem  sie  den  Paarlingen 
im  Bereiche  der  organischen  Chemie  nachforschen. 

Bei  einigen  Untersuchungen  über  das  Lignin  sind 
Foumarede  und  Figuier')  auch  mit  den  chemi- 
schen Verhältnissen  des  Pektins  in  Berührung  gekom- 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chem.  XII,  81. 
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men,  und,  wiewohl  diese  Chemiker  in  keiner  Bezie- 
hung mit  demselben  scharfen  Blick,  wie  Fremy,  in 
ihren  Gegenstand  eingedrungen  zu  sein  sdirinen,  so 
will  ich  aus  ihrer  Abhandlung  doch  hervoriieben, 
von  ihnen  hauptsächlich  bemerkt  worden  ist 

Poumarede  und  Figuier  bereiteten  Pektin 
der  Enzianswurzel  auf  die  Weise,  dass  sie  dieselbe 
zuerst  mit  Wasser  und  darauf  mit  verdfinnter  Essig- 
säure auszogen,  den  Rückstand  ^  oder  ^  Stunde 
lang  bei  +  80»  bis  +  90»  mit  Salzsäure-haltigem 
Wasser  digerirten,  die  hiermit  gebildeten  Lösungen 
durch  Filtration  klärten  und  mit  Alkohol  Yermisditen. 
Das  hierdurch  niedergeschlagene  gelieäholidie  Pek- 
tin wurde  wieder  in  Wasser  gelöst,  von  Neuem  mil 
Alkohol  ausgefällt  und  mit  Aether  ausgewaschen. 
Die  Verfasser  scheinen  sich  darüber  zu  wundem,  dass 
nicht  alles  Pektin  aus  der  Wurzel  mit  Wasser  ausge- 
zogen werden  konnte,  ungeachtet  dasselbe  nach  der 
Abscheidung  in  Wasser  löslich  ist* 

Das  so  bereitete  normale  Pektin  ist  leicht,  porös 
und  hat  eine  celluläre  Textur:  Gegen  Schwefelsäure 
verhält  es  sich  eben  so,  wie  Pflanzenfaser,  und  nit 
Salpeter-Schwefelsäure  bildet  es  einen  explodirenden 
Körper.  Bei  +  1350  bis  +  140»  fängt  es  an  sidi 
zu  schwärzen,  und  beim  Verbrennen  lässt  es  8 — 9 
Proc.  Asche  zurück,  welche  aus  Eisenoxyd ^  Kalk, 
Phosphorsäure  und  Kieselsäure  besteht.  Diese  grosse 
Quantität  von  Mineralkörpern  wird  von  dem  Pektin 
in  Folge  eines  eigenthümlichen  phyHohgsicken  Zih 
Standes^  worin  sich  dasselbe  in  den  Pflanzen  befindet, 
gebunden  gehalten.  Sie  haben  jedoch  das  Pektin  nicht 
weiter  gereinigt,  weil  sie  der  Ansicht  waren,  dass  es 
durch  Reinigungs  -  Behandlungen  eine  Veränderung 
erleide.      Die  Lösung  desselben  in  Wasser  reagirt 


339 


sauer,  was  sie  als  von  anhängender  Salzsäure  her- 
rührend betrachten^  und  sie  wird  durch  Alkohol,  Glau- 
bersalz, Kupfervitriol  und  durch  concentrirte  kausti- 
sche Alkalien  gefällt,  und  der  Niedersch^g  hält  sehr 
hartnäckig  etwas  von  dem  Fällungsmittel  Mrttck.  Die 
Verf.  glauben,  dass  es  aus  seinen  Lösungen  in  Alka- 
lien mit  unveränderten  chemischen  Eigenschaften  wie- 
der abgeschieden  werde,  und  dass  die  Annahme  ei- 
ner Pektinsäure  durchaus  falsch  sei.  Sie  haben  mit 
dem,  durch  fremde  Körper  mehr  oder  weniger  ver- 
unreinigten Pektin  einige  Analysen  ausgeftthrt  und 
nach  dem  Abzug  der  fremden  Körper  die  procenti- 
sche  Zusammensetzung  des  Pektins  berechnet.  Wie- 
wohl sie  dabei  weit  mehr  Sauerstoff  erhielten,  als 
dem  8fachen  Gewicht  von  Wasserstoff  entspricht, 
welches  Verhältniss  zwischen  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff bekanntlich  in  der  Hokfaser  stattfindet,  so  neh- 
men sie  doch  fttr  Pektin  und  für  Holzfas^  einerlei 
Zusammensetzung  an. 

Darauf  gehen  Poumarede  und  Figuier  zu  ei- 
nigen Betrachtungen  über  den  Einfluss  des  Pektins 
auf  die  Phänomene  der  Vegetation  über,  und  sie  schlie- 
ssen  ihre  Bemerkungen  mit  folgenden  Worten :  ^die  or- 
ganisirten  Producte  folgen  nicht  den  Gesetzen  der  be- 
stimmten Proportionen.^  Diese  Aeusserung  wird  je- 
doch wahrscheinlich  kein  Gehör  bei  Chemikern  finden. 

F  r  e  m  y  ^)  hat  darauf  eine  Kritik  über  die  Arbeit 
dieser  Chemiker  herausgegeben ,  und  Poumarede^) 
hat  sich  nachher  dagegen  zu  vertheidigen  gesucht. 
Da  aber  diese  Hittheilungen  keinen  wissenschaftlichen 
Nutzen  darbieteu,  so  glaube  ich  sie  hier  blos  angeben 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chem.  XII,  174. 

2)  Rerae  seien (ifiqae,  XXI,  98. 
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zu  müssen.  Fremy  erklärt  übrigens,  dass  die  Ab- 
handlung von  Poumarede  undFigttier  ihn  nicht  in 
Geringsten  veranlasse,  von  seinen  früheren  Angaben 
auf  irgend  eine  Weise  abzugehen. 

Wie  schon  oben  angeführt  wurde,  so  haben  Poo- 
marede  und  Figuier^)  ausser  dem   Pektin  «odi 
andere  dem  Pflanzenleben  angehörige  Producta  unter- 
sucht und  dabei  begonnen  mit  dem 
Ligriki.  Lignin  oder  der  Zellensubstanz.    Fein  geraspeites 

Holz  wurde  24  Stunden  lang  mit  Sdfensiederlaiige 
behandelt,  ausgewaschen,  das  Ungelöste  zun  Auszie- 
hen des  Alkalis  mit  schwacher  Salssäure  behandelt, 
dann  mit  ohlorigsaurem  Natron  und  zidetzt  so  oA 
wiederholt  mit  kaustischem  Kali  digerirt,  als  sich  nodi 
eine  geffirbte  Lösang  bildete.  Das  Ungdöste  wurde 
wiederum  zum  Ausziehen  des  Alkalis  mit  schwacher 
Salzsäure  behandelt,  ausgewaschen,  getrocknet,  mit 
Alkohd  und  Aether  ausgezogen  und  wieder  getrock- 
net. Dadurch  wurde  nun  ein  Lignin  erhalten,  wel- 
ches sich  mit  Schwefelsäure  nicht  mehr  schwirzte 
und  welches  daher  als  rein  angesehen  wurde.  Es 
war  weiss,  seideglftn^nd  und  von  organischer  Strudur. 
Auf  die  angeführte  Weise  wurde  es  aus  verschiedene! 
Pflanzentheilen  bereitet,  bei  -f-  ^^^^  getrocknet  und 
analysirt  und  dabei  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

koli  rinde  « 

Ko1ilea«ioir43..';3  4».79  44.32  43.8S  43.87  45,84  43.61  43.46  43.10  43,93  43^ 
WaMenloff  6.25  6>36  6»08  6.22  6»12  6.22  6.11  6.38  6.43  6.01  6.41 
8.o«r«ioff    50.22  48.85  48.60  40^3  50.01  49.94  50.28  50.16  50.43  50.07  50.2« 

Papyrin  nennen  Poumarede  und  Figuier  ein 
Product,  welches  bei  der  ersten  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Lignin  gebildet  wird,  d.  h.  von  der  Ver- 

1}  Journ.  de  Pharm,  el  de  Ch.  XII,  81. 
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Wandlung  desselben  in  Dextrin.  Wird  Fillrirpapier 
mit  Schwefelsäure  bei  -|-  60^  behandelt  und  die  Säure 
dann  wieder  ausgewaschen^  zuerst  mit  Wasser  und 
dann  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  membran^ 
ähnlichen  Körper,  der  beim  Trocknen  ein  pergament* 
ähnliches  Ansehen  bekommt  Poumarede  und  Fi- 
guier  glauben,  dass  dieser  Körper  technische  Auf- 
wendung werde  finden  können.  Sie  nennen  ihn  Pa*- 
pyrin  und  sie  fanden  ihn  procentisch  eben  so  eusam*- 
mengesetzt  wie  Lignin,  nämlich  so.: 

Kohlenstoff         43,30         43,89         44,44 

Wasserstoff  6,28  6/27  6,23 

Sauerstoff  50,42        49,84        49,33. 

GcMertartiger  Stoff  de*  Hohes.  Wird  die  oben  Gallertartiger 
angefbhrte,  bei  der  Bereitung  des  Lignins  erhaltene^^<^^  i*"  ^^'^ 
Lösung  in  Seifensiederlnuge  mit  Salzsäure  versetzt; 
so  entsteht  ein  gailertairtiger  Niederschlag,  welcher 
gewaschen,  in  Natronlauge  wieder  aufgelöst  und  von 
Neuem  durch  Salzsäure  mit  einem  Zusatz  von  Alko-* 
hol  und  Aether  ausgefällt  wird.  Zu  einer  weiteren 
Reinigung  wurde  er  in  Ammoniak  aufgelöst,  daraus 
durch  Essigsäure  und  Alkohol  gefällt,  mit  Alkohol  und 
Aether  gewaschen  und  getrocknet.  So  erhalten  zeigte 
er  sich  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  aus: 

Aus  Pappelhok  Aus  Buchenholz 

Kohlenstoff     43,87     43,15     43,94        43,01     43,78 
Wasserstoff      6,32      6,05      6,15  6,15      5,86 

Sauerstoff       49,81     50,80     49,91         50,84     50,36. 

Wiewohl  die  procentische  Zusammensetzung  die- 
ses Körpers  wenig  oder  nicht  von  der  der  Zellen- 
substanz, abzuweichen  scheint,  so  unterscheidet  er 
sich  doch  von  dieser  bedeutend  in  seinen  Eigenschaf- 
ten. Mit  heissem  Wasser  bildet  er  einen  Schleim, 
der  durch  Jod  nicht  gefärbt  wird. 
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Unicrscbeidung      Kindt ')  gibt  folgendes  Verfahren  an,  um  Baoo- 

TOfl  LSnenl*^^*'®  ^^  chemischem  Wege  von  Leinen  zu  unter- 
scheiden :  Die  Leinwand ,  welche  auf  BaamwoDenflH 
den  geprüft  werden  soll,  wird  zunächst  durch  wie- 
derholtes Auskochen  mit  Wasser  von  der  Appretor 
völlig  befreit.  Darauf  wird  ein  Streifen  davon  zmr 
Hälfte  in  gewöhnliche  englische  Schwefelsäure  eioge» 
taucht,  und  je  nach  der  Dicke  des  Zeuges  ^  bis  2  Minutoi 
lang  darin  verweilen  gelassen ,  wodurch  diese  Hälfte 
durchscheinend  wird.  Dann  wird  der  Streifen  aus  der 
Säure  herausgezogen  und  in  Wasser  gelegt,  worin 
sich  das  gummiartige  Zersetzungsproduct  der  Baum- 
wolle auflöst,  was  durch  gelindes  Drficken  mit  den 
Fingern  noch  leichter  geschieht.  Darauf  wird  der 
Streifen  einige  Augenblicke  in  Ammoniak  oder  in  Ka- 
lilauge getaucht,  um  den  Rest  des  Zersetzungsproducis 
daraus  wegzunehmen.  Wird  dann  der  Streifen  zwi- 
schen Löschpapier  gepresst  und  getrocknet,  so  fehlen 
nun  alle  Baumwollenfiiden  darin. 
Lignin-  '™  Laufe  dieses  Jahres  hat  sich  eine  grosse  An- 

SchiesspulTer.  zahl  von  Chemikern  mit  Untersuchungen  über  das  neu 
entdeckte  Lignin-Schiesspulver  und  den  damit  im  Zu- 
sammenhang stehenden  Fragen  beschäftigt  Nach  den 
mir  in  die  Hände  gekommenen  wissenschaftlichen 
Journalen  folgende:  Averos^),  Benard'],  Bar- 
reswill^],  Bizard,  Combes^],  Crum^,  Cotte- 
rau^,  Dumas^),  Demente^],  Flandin'^), Fordos 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI,  253. 

2)  Compt.  rend.  XXIII,  874. 

3)  Daselbst,  p.  744. 

4)  Daselbst. 

5)  Daselbst,  p.  1001. 

6)  Philosophie.  Magaz.  XXX»  426. 

7)  Journ.  de  Cb.  medic.  III,  27.    Compt.  reod.  XXV,  205. 

8)  Journ.  für  pract.  Chemie,  XL,  207. 
9]  Compt.  rend.  XXIV,  89. 

10}  Daselbst.  XXIII,  1001. 
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und  Gelis^};  Gaudin^},  Golfiere-Besseyre'), 
Gladstone^);  Gaiffe^),  Heckert<^),  Kindt^ 
KöUig8),Kerchoff9),Menardi%OUo")Pless^, 
Pelouzei5),  Piobert^*),  PeUenkofer^«)»,  Peli- 
got^^,  Payen^T)^  Porret"),, Reuter^5),Ranson- 
ne«o),  Richier"),  Schönbein«*),  Schmidt»»), 
Salomon»^),  Seguier»^,  Staaf undSvanberg»^, 
und  Tesohemacher^. 


1)  Compt  rend.  XXIII,  p.  982« 

2)  Daselbst  XXIII,  1100. 

3)  ReTue  scienlißque.  XXVIIl,  399. 

4)  Philosoph.  Magaz.  XXXI,  519. 

5)  Compt.  rend.  XXIV,  88. 

6)  Joura.  för  pracl.  €bein.  XL,  257. 

7)  Poggend.  Ana.  LXX,  168. 

8)  J4>uni.  für  pract,  Chem.  XL,  198. 

9)  Daselbst,  S.  262. 

10}  Compt.  rend.  XXIV,  89. 

11)  Jonm.  für  pracL  Chem.  XL,  194. 

12)  ArchiT  der  Pharm.  L,  329. 

13)  Comptea  rend.  XXIII,  892.  1029.  XXIV,  2. 

14)  Daselbst,  XXIII,  1001. 

15)  Repert.  für  die  Pharm.  XLV,  68. 

16)  Compt.  rend.  XXIII,  1085. 

17)  Daselbst  p.  999. 

18)  Memoirs  and  Proceed.  of  Ibe  chemiciil  Society.  XX,  258. 

19)  Journ.  für  pracL  Chem.  XL,  262. 

20)  Philosoph.  Magaz.  XXX,  1. 

21)  Coroples  rend.  XXIV,  392. 

22)  Poggend.  Ann.  LXX,  320. 

23)  Joarn.  für  pracU  Chem.  XI^  257. 

24)  Comples  rend.  XXIII,  1117. 

25)  ReYue  scienlißq.  XXVIII,  90. 

26)  ÖfTcrs.  af  K.  V.  Akad.  Förbandl.  IV,  165.  214. 

27)  Memoirs    and   Procecdings    of   tbe   chemical  Society 
XX,  258. 
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Cotterau  hat  über  die,  vor  der  Entdeckung  des 
Lignin-Schiesspulvers  von  Schönbein,  von  Chemi- 
kern ausgeführten  Stadien  und  Forschungen  über  das 
Verhalten  der  Salpetersäure  zu  organischen  Körpern 
eine  geschichtliche  Uebersicht  gefiefert,  woraus  her- 
vorgeht, wie  nahe  man  schon  früher  dieser  Entde- 
ckung gekommen  war,  nicht  bloss  in  Betreff  der  Ex- 
plosion der  hierhergehörigen  Stoffe  und  ihrer  Anwen- 
dung als  Schfesspulver,  sondern  auch  in  RücksiiAt 
auf  die  Bereitungsweise  selbst  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 

Die  Angaben  über  die  Zusammensetzung  und  die 
Eigenschaften  dieses  explodirenden  Körpers  sind  in 
mehreren  Fällen  sehr  verschieden,  weshalb  ich  glanbe, 
sämmtliche  Analysen,  welche  damit  ausgeführt  worden 
sind,  ohne  Ausnahme  mittheilen  zu  müssen,  und  swar 
tabellarisch  so  aufj^estellt,  dass  die  Reihe  mit  der  be- 
ginnt, welche  den  grössten  Gehalt  an  Stickstoff  gege- 
ben hat. 

Porret  u.  TcschcmAcher  Sehönbein  n .  Böttger     KercKoffa .  Reairr 
Gefnnden  Bereelmet  Oefuadea  Berechnet  Oefuidea 


Kohlenstoff  22,738  20,00     27,43  28,1     24,81  24,62 

Wasserstoff   2,220     2,22      3,54  3,1       2,54     2,22 

Stickstoff      17,840  15,56     14,26  14,5     14,17  14,36 

Sauerstoff    54,876  62,22     54,77  54,3     58,48  58,80. 
Zusammensetzungsformeln : 

C12ä808^4§.  C5H6H4015.  C2^»i50«-|-6S. 

Sfaabergu.SUaf                     Crum  Glad«t«Be 
Gefaaden          GeAwden 


Kohlenstoff  25,890  24,92  24,74  37,00  16,2 
Wasserstoff  2,622  2,48  2,36  3,25  2,7 
Stickstoff  13,985  13,66  14,14  13,60  12,8 
Sauerstoff  57,503  58,94  59,26  56,15  58,3 
Zusammensetzungsformeln : 

C12H707+  3||.  C««i«0«+5S. 
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Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


P1«M 

GefuadeB 

22,3 

2,9 

13,5 

6t,3 


PeJig«t 
GefnadcB   Bereelinet 

22,66     22,80 
2,80 
13,41 
6M3 


P«]mb« 
Gffnii<leB  Bererbact 


2,84 
13,61 
60,75 


25,50 

3,05 

12,80 

58,65 


24,40 

2,99 

12,34 

59,27 


Zusammensetzungsformeln : 

C^2H909-[-3i. 
Schmidt  uod  Hecker 
Gefanden     Berechnet 
25,34 

2,78 


A*. 


C24H17017_|-5Pf. 

Pelouze 
Gefunden     Berechnet 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


12,50 


25,70 
2,87 
12,54 

58,80 


59,38 
Zusammensetzungsformeln : 

=  C«*Hi<^Oi«  +  5Sf. 

Ransonne 


26,66 

3,70 

10,36 

59,28 


34,80 
4,34 
6,77 

54,09 


«& 


012811011  + 2N. 

Peltenkofer 


Gefuodeo  Berechnet    Gefanden   Berechnet 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


26,26 

2,75 

.4,52 

69,47 


26,08 


2,52 

5,10 
66,10 


CWH7ÄÖ25. 


26,28         26,5 
3,16  3,1 

10,20         10,2 
60,36         60,1 
Zusammensettungsformeln : 

Bevor  ich  nun  zur  PrOftang  der  Formel  übergehe, 
welche  am  wahrscheinlichsten  die  Zusammensetzung 
des  Lignin-SchiesspuWer  reprSsentirt,  glaube  ich  erst 
einige  an  diesem  Körper  bemerkte  Eigenschaften  und 
andere  Verhältnisse  anfahren  zu  müssen. 

Während  Ar  eres  sich  damit  begnügte^  bei  der 
Bereitung  der  Sehiesswolle  vorzuschreiben,  dass  das 
Trocknen  derselben  bei  einer  unter  4*  ^^^^  fallenden 
Temperatur  geschehen  müsse,  und  während  Pelouze 
nur  kurz  bemerkt,  dass  dieser  Körper  zwischen  -|~ 
1 00^  und  +  1 1 0^  zuweilen  1 0  Procent  an  Gewicht  ver- 
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liere,  schreibt  Payen  ausdrficklich  vor,  dass  derselbe 
zwischen  4"  ^^^  ^^^  ^^^  getrocluiet  werden  mfisse, 
weil  er  in  höherer  Temperatur  fortwährend  an  Ge- 
wicht verliere.  Dieser  Gewichtsverlust  in  höherer 
Temperatur  ist  auch  von  mir  und  Staaf  beobachtet 
worden,  aber  wir  haben  ausserdem  auch  gefunden, 
dass  dieses  Schiessmaterial,  gleichwie  alle  die  Körper, 
welche  wir  mit  Salpeter- Schwefelsäure  behandelten 
und  dabei  explodirende  Verbindungen  gaben  (z.  B. 
Sägespäne,  Stroh,  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Milcb- 
zucker,  Mannazucker,  Lakritzzucker,  Gummi,  Stärke 
u.  s.  w.),  in  der  Luft  allmälig  etwas  von  der  daria 
gebundenen  Salpetersäure  abgeben  und  zuletzt  ihre 
explodirende  Eigenschaft  vollständig  verlieren.  Diese 
freiwillige  Zerstörung  geschieht  bei  jedem  dieser  Kör* 
per  mehr  oder  weniger  rasch,  allerdings  im  Alige* 
meinen  am  langsamsten  bei  der  Schiessbaumwone, 
und  sie  ist  ein  wesentliches  Hindemiss  für  ihre  f»- 
brikmässige  Bereitung  und  längere  Aufbewahning. 
Werden  diese  Körper  unter  Wasser  aufbewahrt,  so 
behalten  sie  ihre  explodirende  Eigenschaft  besser. 

Kerchoff  und  Reuter  haben  das  Veriiallen  in 
einer  erhöh'ten  Temperatur  genauer  studirt  und  sie 
haben  gefunden,  dass  der  Gewichtsverlust  bei  -f-  1 00® 
nach  2  Stunden  4,8  und  nach  12^  Stunde  20,9  Pro- 
cent beträgt.  Nach  den  von  ihnen  ausgeführten  Ele- 
mentar-Analysen  eines  solchen  explodirenden  Präpa- 
rats, welches  mehr  oder  weniger  an  Gewicht  verio- 
ren  hatte ,  nehmen  sie  an ,  dass  sowohl  C^V^^H}^ 
als  auch  C«*HißH«05o,C«*II"»20««  und  Ca+Hi^^O^i 
existiren.  Sie  bemerken  dabei,  dass  die  dritte  dieser 
Formeln  mit  der  von  Felo  uze  fürXyloidin  angege- 
benen übereinstimmt.  Für  das  durch  die  zweite  For- 
mel ausgedrückte  Präparat  ^schlagen  sie  den  Namen 
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TifphoxifUn  vor,  und  sie  beabsichtigen;  diesen  Körper 
demnächst  weiter  zo  untersuchen. 

Nach  Schön bein  und  Böttger  entzündet  sieh 
die  Schiessbaumwolle  sogleich  bei  -{-  230^,  aber  erst 
nach  12  Secunden  bei  -f  200<>,  nach   30  Secunden 
bei  +  170O,  nach  12  Minuten  bei  +  150<>,  und  sie 
entzündet  sich  nicht  bei  -{-  130^.    CombeS;  Flan- 
din  und  Fiebert  geben  dagegen  an,  dass  sie  sich 
zuweilen   von  selbst   entzündet  in  einer  Temperatur, 
welche  weit  unter  +  1 00<>  liegt,  selbst  unter  +  ÖO®. 
Nach  den  in  meinem  Laboratorium  gemachten  Erfah- 
rungen entzündet  sie  sich  erst  bei  -^  204^,  wenn  sie 
in    Quecksilber  untergetaucht  wird,   welches  bis  zu 
dieser  Temperatur  erwärmt  worden  ist.    In  einer  At- 
mosphäre von   Wasserstoffgas    explodirt  sie  bei  -f- 
1950  und  in  Kohlensäuregas  bei  +  172^     Setzt  man 
sie  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  -{-  170^  aus, 
so    entzündet   sie  sich  nicht  mehr,    selbst  wenn  man 
die  Temperatur  nachher  erhöht,  sondern  sie   scheint 
bei   dieser  Temperatur  den  grösseren  Theil  von  der 
darin  gebundenen  Salpetersäure  abzugeben  und  ohne 
Veränderung  ihrer  Form  in  einen  andern    schwach 
bräunlichen  Körper  überzugehen,   der   bei   gelinder 
Berührung  zu   einem  Pulver    zusammenßllt.      Auch 
.wir   haben  mehrere  Male  bemerkt,   dass   sie  sich  in 
einer  Temperatur  entzündete,  welche  weit  unter  -4-* 
lOO^'  war.    Aber  dieses  fand  niemals  statt,  wenn  ge- 
ringere Quantitäten,  z.  B.  einige  Centigrammen  davon 
dem  Versuche  unterworfen  wurden,   sondern  immer 
nur  bei  Anwendung  von  ein  oder  mehreren  Gram- 
men.     Wir  glauben  daher,   dass  die  stattgeftandenen 
Selbstentzündungen  in  diesen  Fällen  durch  den  Um- 
stand verursacht  worden  sind,  dass  die  trockne  Schiess- 
baum wolle,   gleichwie  die  meisten  anderen  porösen 


348 

Körper,  die  Eigenschan  besitzt,  fremde  Gase  in  einea 
ihr  eigenes  mehrere  Hde  übersteigendes  Yolam  oon- 
densiren  zu  können  ^  und  dass  diese  Condeosatioo, 
wenn  durch  äussere  Mittel  keine  Abkühlung  stattfin- 
det, zuweilen  bei  günstigen  Umständen  mit  einer  sol- 
chen Schnelligkeit  geschieht,  um  in  Folge  der  dadurch 
veranlassten  Temperatur-Erhöhung  Explosionen  her- 
vorzurufen. 

Die  von  Hart  ig,  wie  es  scheinen  will^  zuerst 
gemachte  Beobachtung,  dass  sich  die  Schiessbmm- 
wolle  in  essigsaurem  Aethyloxyd  auflöst,  ist  von 
Schönbein  und  Böttger,  so  wie  auch  von  Glad- 
stone  und  Richier  bestätigt  worden,  wfihrend 
Payen  darüber  bemerkt,  dass  sie  sich  zwar  dem 
grösseren  Theil  nach  darin  aber  nicht  vollständig  auflöse; 
Nach  Pelouze  und  Richier  löst  sie  sich  auch  in 
essigsaurem  Hethyloxyd  auf,  und  nach  Yry  wird  sie 
von  Aceton  in  grosser  Menge  aufgelöst. 

Payen  gibt  an,  dass  sie  sich  in  Aether  auflöst 
und  dass  die  Lösung  beim  Verdunsten  einen  durch- 
sichtigen^ leicht  explodirenden  Rückstand  hinterifisst 
Das  Aufgelöste  scheint  jedoch  von  zwei  verschiedenen 
Körpern  ausgemacht  zu  werden.  Gaudin  zieht  aus 
seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  das  Lignin-Schiess- 
puIver  aus  zwei  Körpern  bestehe,  einem  in  Aether 
auflöslichen  und  einen  darin  unlöslichen.  Der  erstere, 
welchen  er  Ether%elm  nennt,  explodiri  durch  den 
Schlag,  ist  sehr  hygroscopisch,  und  bildet  nach  dem 
Verdunsten  seiner  Lösung  in  Aether  eine  blattähnliche 
perlrautlerähnliche  Masse.  Domente  und  Menard 
stellen  dagegen  die  Löslichkeit  in  reinem  Aether  in  Ab- 
rede, aber  sie  fanden  die  Schiesswolle  in  Alkohol-hal- 
tigem Aether  einem  Theil  nach  auflöslicb,  den  löslichen 

Theil  der  Formel  Ci2H80C»-|-2i  und  dem  unidslicben 
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Theil  der  Formel  Ci^H^O^  -f-  3SF  entsprechend  zu- 
sammengesetzt Sie  bemerken  dabei,  dass  diese  bei* 
den  Formeln  znsammengdegt  mit  der  Formel  ttber«* 
einstimmen,  welche  Felouze  für  das  Lignin*-Schiess- 
pnlver  angegeben  hat  Gladstone  erkifirt  das  Lig- 
nin-Schiesspiilver  Ar  unlöslich  sowohl  in  reinem  als 
auch  in  einem  Alkohol  enthaltenden  Aether.  Wird 
Papier  mit  Salpeter^Schwefelsfture  behandelt,  das  neu 
gebildete  Product  mit  Aether  ausgezogen  und  tiber 
Schwefel3ftttt*e  getrocknet,  so  erhält  man  nach  6au- 
din  einen  durchsichtigen,  pergamenUthnlichen  Rück- 
stand, welcher  seiner  Vermuthung  nach  in  Zukunft 
technische  Anwendung  finden  dürfte. 

Nach  6 au d in  und  Otto  explodirt  das  Lignin- 
Schiesspulver  durch  den  Schlag,  aber  Schönbein 
und  Böttger  behaupten^  dass  es  nicht  durch  Reiben 
explodirt. 

Averos  gibt  an,  dass  sich  das  Lignin- Schiess- 
pulver beim  Prohesdiiessen  gegen  ein  Pendel  nach 
einer  Hittelzahl  2}  Mal  starker   wie    gewöhnliches 
Schiesspulver  gezeigt  habe.     Seguier  behauptet  je- 
doch, dass  die  Stärke  6  Mal  grösser  sei,  und  Köttig 
gibt  an,   dass   sich  die  Wirkung  beim  Sprengen  von 
Felsen  6  bis  11  Mal  so  gross  herausgestellt  hätte^  wie 
die  von  gewöhnlichem,  von  ihm  früher  zu  demselben 
Endzweck  angewandten  Schiesspulver.    Averos  em- 
pfiehlt    das  Lignin-Schiesspulver  vor  der  praktischen 
Anwendung  in  eine  Lösung  von  Salpeter  einzutauchen, 
um    das  Explosionsvermögen   desselben  dadurch  be- 
deutend zu  vergrössern,  und  Pelouze  und  Bizard 
halten   eine  Lösung   von   chlorsaurem  Kali   dazu  für 
noch  zweckmässiger.     Zu  den  Uebelständen  bei  der 
praktischen  Anwendung  zählt  Averos,  dass   es  bei 
der  Explosion  viel   Vl^isser  (und  Slickoxyd  S  —  g) 

SranWrg's  Jdire«  -  Bericht  I.  24 
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hervori>ringt ,  wozu  aQSserdem  noch  d^r  roii  6ol- 
fiere-^Bessefre  bdmdrkle  Umslaad  kommty  dess  es 
nach  einem  starken  ZasammenpreMen  sehr  unvoBstia- 
dig  abbreiint. 

S  e  g  u  i  e  r  hat  geftinden,  dass'die  Schiessbaomwolle, 
wenn  man  sie  in  verschiedene  SateMsnngen  laudil 
und  wieder  trocknet,  beim  AJ^brehnen  verschiedea 
gefftrbte  Flammen  hervorbringen  kann /wodurch  die- 
ser Kdrper  in  der  FeUerwerkerei '  sehr  brauchbar 
werden' wird,  um  so  viel  mdif,  da  die  EntzttndKdK 
keit  derselben  dadurch  nur  unbcfdeutend  vermindert 
wird. 

Payen  glaubt,  gleichwie  ich  und  Staaf,  dass 
Gemische  von  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure  oder 
mit  salpetriger  Sfiure  bei  der  Bereitung  des  Lignin- 
Schiesspulvers  verschiedene  explodirende  Körper  her- 
vorbringen, und  Hör  in  soll  selbst  durch  Schiessvo^ 
suche  gefunden  haben,  dass  die  mit  der  letzteren  er- 
haltenen Präparate  in  der  Wmikrafl  nachstehen.    Da 

Payen  anführt,  dass  sich  das  mit  9  bereitete  Präpa- 
rat in  Schwefelsäure  ohne  Gas-Entwickelung   auflöse, 

dass  aber  das  mit,  K  bereitete  beim  Auflösen  darin 
eine  bedeutende  Ouantität  von  Gas  entwickele  ^  so 
glaube  ich  hier  Kerchoffs  Angabe  mittheilen  zu 
müssen,  nach  welcher  sich  die  Schiessbaumwolle  bei 
4-  100^  in  Schwefelsäure  auflöst,  dass  sich  die  Lö- 
sung allmälig  braun  färbt,  und  dass  die  Gase,  welche 
dabei  entwickelt  werden,  hauptsächlich  Kohlensaure- 
gas  und  Stickoxydgas  sind,  während  in  der  Lösung 
ein  eigenthümlioher,  i&rbender,  organischer  Körper 
zurückbleibt. 


Um  die  im  Handel  vorkommende 
von  gewöholicber  Baumwolle  unterscheiden  zu  kö»* 
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Ben^  hat  man  in  England  und  Pnoikreich  verordnen 
wollen,  daflff  die  orslere  gefärbt  werden  solle.  Gniffe 
bat  ein  UnterscbeidaBg-Merlanfty  in  der  BigenachafI 
erkannt,  dass  sie  beim  Reiben  zwiscben  den  Fingern 
elektrisch  wird,  und  dass  sie  dabei  im  Dunkebi  selbst 
Funken  von  sich  gibt,  welche,  wenn  die  Schiessbaum- 
wolle frisch  bereitet  worden  ist,  weit  bemerkbarer 
sind,  wie  die,  wenn  man  eine  Katze  im  Dunkeln 
streicht  Nach  Kindt  zeigt  sich  die  Schiesshaum wolle 
unter  einem  lUkroscope  bei  Anwendung  von  polari- 
sirtem  Lichte  verschieden  von  roher  Baumwolle.  Be- 
trachtet man  nftmlich  so  die  rohe  Baumwolle,  so  er- 
scheinen alle  Fäden  hell  und  mit  einem  schönen  Far- 
benspiel, selbst  bei  dem  dunkelsten  Lichte,  während 
die  Fäden  der  Schiessbaumwolle  sehr  wenig  hell  wer- 
den und  keine  oder  nur  schwache  Farben  zeigen. 
Nach  demselben  können  sie  auch  dadurch  unterschie- 
den werden,  dass  wenn  man  sie  mit  einer  Lösung 
von  Kaliumbijodttr  durchfeuchtet  und  nach  einiger  Zeit 
verdünnte  Schwefelsäure  [1  und  4  Wasser)  hinzufügt! 
die  rohe  Baumwolle  blau  und  die  Schiessbaumw(dle 
gelb  wird. 

Von  dem  Xyloidin  unterscheidet  sich  das  Lignin- 
Schiesspulver  nach  Scbönbein  und  Böttger  da- 
durch, dass  sich  das  Xyloidin  in  concentrirter  Bssig- 
sAure  auflöst  und  ans  dieser  Lösung  durch  Wasser 
unverändert  wieder  abgeschieden  wnrd.  Von  Salzsäure 
und  Salpetersäure  wird  dassefte  im  Sieden  ohne  Farbe 
au^elöst  aber  aus  diesen  Lösungen  nicht  durch  Was- 
ser wieder  niedergeschlagen.  Das  Xyloidin  wird*  theil- 
weise  von  Alkohol  und  vottständig  von  Alkobol^ha)- 
Hgem  Aether  aufgelöst  Es  entKQndet  sieh  bei  + 
ISO^'  mid  verbrennt  langsam.  Alle  diese  Umstände 
finden  nicht  bei  dem  LigniiHSchiesspnlver  statt.    Vry 
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und  Cotterau  giaaben,  dass  Lignin-SdiiesspolTer 
durdi  Schwefelsäure  aus  einer  Lösung  von  XyloiAi 
in  Salpetersäure  niedergeschlagen  werde. 

Schmidt  und  Heckert  geben  an,  dass  1  Gramm 
Lignin-Schiesspulver  588  Cub.  Centlmeter  Gas  liefert, 
zusammengesetzt  nach  einem  Mittel  von  4  angestell- 
ten Versuchen  in  100  Volumen  aus  20,8  Volumeo 
Kohlensäuregas,  17,2  Stickoxydgas,  37,6  Kohlenoxyd- 
gas,  4,0  Stickgas,  4,6  Kohlenwasserstoffgas  und  15,8 
Wassergas.  Porret  und  Teschemacher  haben 
ebenfalls  ähnliche  Versuche  ausgeführt,  und  als  Re- 
sultat derselben  geben  sie  an,  dass  52,33  Grain  Lig- 
nin-Schiesspulver 100  Cubic  Zoll  Gas  hervorbringen, 
zusammengesetzt  aus  14,286  Procent  Kohlensäure, 
35,715  Procent  Slickoxyd,  35,715  Kohlenoxyd,  7,143 
Procent  Stickgas  und  7,143  Procent  Cyan.  Auch  Du- 
mas bemerkt,  dass  Cyan  unter  den  DetonaUonspro- 
ducten  vorkomme,  und  Fordos  und  Gelis  haben 
das  Vorhandensein  des  Cyans  in  den  gasförmigen  Pro- 
ducten  dadurch  bestätigt,  dass  sie  das  bei  der  Deto- 
nation hervorgebrachte  Gas  in  eine  Ldsung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  leiteten. 

In  .Betreff  der  Frage:  wie  viel  SchiessbamnwoBe 
aus  einer  bestimmten  Quantität  Baumwolle  erhalten 
wird,  sind  sehr  verschiedene  Angaben  gemacht  wor- 
den. Nämlich  aus  100  Theilen  Baumwolle  werden 
nach  Golfiere-Besseyre  158,  nach  Schmidt  und 
Heckert  169,  nach  Gladstone  170,6  bis  175,47, 
nach  Pelouze  175,13,  nach  Kerohoff  176,  nach 
mir  und  Staaf  176,45  und  nach  Crum  177,9  Theile 
Schiessbaumwolle  erbalten.  Ausserdem  habai  ich  mid 
S  ta  a  f  untersucht ,  wie  viel  von  dem  explodirenden 
Körper  erhalten  wird,  wenn  man  verschiedene  andere. 
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sowohl  Lignin  enlhaltende  als  auch  Lignin-freie  Stoffe 
mit  Salpeter-Schwefelstture  behandelt. 

Was  die  Bereitungskosten  der  Schiessbaumwolie 
anbetriflty  so  berechnet  Pelouze  nach  den  Kosten 
der  rohen  Materialien  in  Paris  317  Francs  für  170 
Kilogrammen  Schiessbaumwolie ^  aber  G  ol  f i  e  r e* 
Besseyre  berechnet  sie  höher ^  nftmlich  5|  Francs 
fiar  1  Kilogramm. 

Als  eine  eigne  Curiosität  habe  ich  zu  erwähnen,  dass 
Benard  und  Barr  es  will  geglaubt  haben,  dass  Lig* 
nin-Schiesspnlver  auch  auf  seine  emfthrende  Kraft  un- 
tersuchen zu  mdssen ,  wobei  sie  jedoch  fanden,  dass 
es  nicht  als  Nahrungsmittel  angewandt  werden  kann, 
indem  es  durch  den  Darmkanal  vollkommen  unverän- 
dert hindurchgeht 

Der  in  Berzelins'  Jahresberichte  XXVII,  S.417, 
von  mir  angeführte  Umstand,  dass  aus  der  Lösung 
des  Lignin-Schiesspulvers  in  Salpetersäure  ein  ver- 
schiedener Körper  ausgeftllt  werde,  ist  von  Glad- 
stone  zum  Gegenstande  einer  genaueren  Bestimmung 
gemacht  worden.  Derselbe  hat  gefunden,  dass  der 
Körper,  welcher  in  der  angeführten  Art  ausgeföllt 
wird,  eine  Zusammensetzung  hat,  welche  mit  der 
Formel  Cß^R^^O^^  -\-  3»  ausgedrückt  werden  kann. 
Er  löst  sich  sowohl  in  concentrirter  Schwefelsäure 
als  auch  in  Salpetersäure,  und  wird  die  Lösung  in 
der  letzten  Säure  mit  Schwefelsäure  versetzt,  so  kehrt 
er  wieder  zu  Lignin^Schiesspulver  zurück« 

Das  Verhalten  des  Lignin-Schiesspulvers  gegen 
Kali  ist  von  Kerchoff]  genauer  studirt  worden. 
Eine  Lösung  von  Kali  in  Wasser  löst  das  Lignin- 
Schiesspulver  schon  bei  gewöhnlicher  Luflteroperatur 


1}  Jübrb.  für  pract.  Pharm.  XL,  284. 
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auf,  wiawoU  diese  Lösuiig  beim  Erwftmea  nsAa 
stattfindet.  KerchofC  glaubt ,  dass  in  der  LdsMr 
versdiiedeoe  Körper  gebildet  werden,  je  luidi  der 
versdiiedenen  Temperatur  bei  der  Likning.  WM  die 
alkalische  Lösung  mit  Essigsäure  im  geringen  Ueber- 
scbuss  versetzt|  so  entwickelt  sich  daraus  eine  rei^ 
liehe  Menge  von  Stiekoxydgas ;  und  darauf  bewUt 
essigsaures  Bleioxyd  darin  einen  sobwadien  gelbei 
Niederschlag,  nach  dessen  AbfiUriren  dardi  bamches 
essigsaures  Bleioxyd  ein  neuer  Niederschlag  horror- 
gebracht  wird.  Bei  einem  Versnehe,  wo  die  Tempe- 
ratur bei  der  Lösung  etwas  höher  gewesen  war, 
wurde  ein  Blei-Niederschlag  erhalten,  der  nadi  der 
Zersetzung  durch  Schwefelwassersloff  eine  saure  Li- 
sung  gab,  deren  Reactionen  einer  Lösung  von  Wein- 
sHure  sehr  Ähnlich  waren,  und  welche  beim  Verdna- 
sten  einen  Rückstand  gab,  der  bei  der  Analyse  xn- 
sammengesetst  gefunden  wurde  aus : 

Gefunden  Berechnet 

C»            33,86  34,04 

H^             3,56  3,55 

0"          62,58  62,41 

^  C^H^O^H  +  C^iPO^.  Mese  Sttnre  ist  denuindi 
eben  so  zusammengesetzt^  wie  Fremy's  Tartrelsfinrct. 
Bei  der  Analyse  des  NiederaoUags,  wekhen  ha- 
sisches essigsaures  Bleioxyd  hervorbrachte,  wurdea 
folgende  Resultate  erhalten: 

Giefunden  Berechaet 

Ci«               7,37  7,36 

H«               0,66  0,61 

0^5            12^32  12,26 

h7  79,65  79,77 

=  tbC*H«05    +   2(Pb5C*H«0«),   entsprechend    also 
einer  Verbindung  von  1  Atom  neutralem  weiasanreoi 
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Bleioxyd  ntü  2  Atomen  dreifach-basischem  weinsau- 
rem  Bleioxyd. 

Ein  anderes  Mal  zeigte  sich  der  durch  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  entstandene  Niedersdilag  zusam- 
nengeselzt  aas: 

GefimdeD  Berechnet 

C*           14,06         14,tl  14,15 

»2            1,21            1,15  1,18 

0*           18,87         18,88  18,87 

Pb  65,86         65,86         65,80, 

also  gerade  so  zusammengesetzt,  me  citronensaures 
Bleioxydi  K  e  r  c  h  o  f  f  hat  diese  Niederschlage  beson-- 
ders  auf  einen  Gehalt  an  Stickstoff  geprüft,  aber  die- 
sen aichl  darin  gefunden. 

Welche  ist  nun  die  Forknel,  dnrch  welche  die  Zu- 
sammensetzung des  Lignin-Schiesspulvers  reprftsentirt 
wird?  Aus  der  oben  angeführfen  tabeilarisdien  Ue- 
bersidit  ersehen  wir^  dass  fast  jeder  Chemiker  eine 
eigne  Formel  für  diesen  Körper  vorgeschlagen  hat 
Ausser  den  Verschiedenheiten,  weldhe*  mehrere  der 
untersuchten  Produde  beransgestellt  haben,  theils  da- 
durch ,  dass  die  analytischen  Methoden  nidU  immer 
gut  waren,  und  Uieils  dadnrch,  dass  die  fraglichen 
Körper  zuweilen  auch  äine  eittgemengte  Verbindung 
von  salpetriger  Sänre  enthalten  konnten,  zeigt  siiA 
auch  noch  eine  bedeutendl9  Sdiwierigkctt  in  dem  Um- 
stände, dass  man  noch  keine  genügieiide  MeHibde  ge- 
funden hat,  naloh  welcher  maü  sich  von  der  Reinheit 
des  Prftparats  überzeugen  kann,  und  dieses  lim  so 
viel  weniger,  da  ieine  Auflösung  des  Lignin^^chiess- 
pulvers  In  Alkohol-haiiigem  Aether  oder  in  concen- 
Irirter  Sripetersäure  keineswegs  Sicherheit  rerschaiR, 
oh  das  daraus  wieder  erhaltene  Präparat,  wienn  man 
die  erstere  Lösung  verdunstet  oder  die  letztere  durch 
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Wasser  ausfidlty   sich  noch  in  seinem  priontiven  Zu- 
stande befindet 

Wir  haben  jedoch  eine  Art  Sättigungscapacität  für 
die  Verbindung,  bestehend  in  der  Gewichtsverradi- 
rungy  welche  die  Baumwolle  bei  ihrer  Verwandlung 
in  Lignin-Schiesspulver  erfahrt  Wird  hierbei  in  Be* 
tracht  gezogen ,  dass  die  Gewichtsvermehning  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  eher  ein  wenig  zu  gering 
als  zu  gross  gefunden  wird,  so  folgt ,  dass  die  For* 
mely  welche  für  die  Zusammensetzung  erhalten  wird, 
zugleich  auch  bei  der  Erklärung  der  Metamorphose 
des  Lignins  in  Lignin^Schiesspulver  eine  wenigstens 
eben  so  grosse,  wenn  nicht  noch  grössere  Gewichts- 
Vermehrung,  als  die  grösste  gefundene,  einschliessen 
muss.  Grum,  so  wie  ich  und  Staaf  haben  diese 
Gewichtsvermehrung  am  grössten  gefunden,  nSmlidi 
176,45  und  177,9  Theile  Lignin-Schiesspnlver  ans 
100  Theilen  Baumwolle.  Ausserdem  haben  die  Ver- 
suche ergeben,  däss  bei  der  Verwandlung  derBanm- 
wolie  keine  Oxydation  von  Kohleilstoff  stattfindet,  und 
dass  auch  keine  Lösung  von  einem  Kohle-halÜgett 
Körper  gebildet  wird  Daraus  scheint  zu  folgen,  dass 
der  ganze  Process  darin  besteht,  dass  eine  gevrisse 
Anzahl  von  Wasseratomen  aus  dem  Lignin  austritt 
und  dass  dafor  gewisse  Atome  von  SalpetersAure  in 
die  Verbindung  eintreten.  Legen  wir  diese  Momente 
zu  Grunde,  so  scheint  mir  die  grösste  Wahrschein- 
lichkeit für  die  Annahme  der  Formel  vm^uliegen, 
welche  Grum  zuerst  angab,  und  welche  verlangt i 
dass  die  erwähnte  Gewichtsvermehning  78,34  betrflgt, 
wenn  das  Lignin  nadh  der  Formel  C^^ft'^O'^  zusam- 
mengesetzt ist,  aber  78,9,  wenn  die  Formel  des  Lig- 
nins =  C«*H«oO«o  ist    Die  Formel  Ga*H»*0»*+  6», 
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oder  vielmehr  C'W^O^  +  Sil  ist  also  die,  welche 
meiner  Meinung  nach  vor  der  Hand  am  wahrschein- 
lichsten die  Zusammensetzung  des  Lignin-Schiesspul- 
vers  ausdrückt    Pelouze's  Formel  =  C«*il*70»^-+- 

5S  entspricht  einer  Gewichtsvermchrung  von  nur 
74,9^  also  viel  weniger  als  gefunden  wurde,  ein  Um- 
stand, welcher  nach  dem,  was  ich  vorbin  angeführt 
habe,  nicht  leicht  bei  dem  fraglichen  Gegenstande  als 
wahrscheinlich  angenommen  werden  kann.     Ob  der 

Körper  C^^H^O^  +  ^^  selbst  wieder  zusammenge- 
setzt ist  und  aus  1  Atom  C^fi^QS  -[-  N  und  2  Ato- 

men  von  C^K^O^  -|-  ^  besteht,  ist  eine  Frage,  wel- 
che gegenwärtig  noch  nicht  entschieden  werden  kann, 
die  aber  doch  durch  genauere  Analysen  des  Theils 
von  dem  Lignin-Schiesspulver,  welcher  in  Alkohol- 
haltigem Aether  unauflöslich  ist,  wird  beantwortet  wer- 
den können.  Wird  nun  diese  Formel  für  das  Lignin- 
Schiesspulver  und  für  das  Lignin  die  Formel  C'^H^iQ^^ 
angenommen,  so  besteht  die  Bildung  des  ersteren 
aus  dem  letzteren  darin,  dass  7  Atome  Wasser  aus 
dem  Lignin  austreten  und  dafür  an  deren  Stelle  6 
Atome  Salpetersäure  eintreten,  woraus  dann  2  Atome 
Lignin-Schiesspulver  hervorgehen.  Wird  aber  ange- 
nommen, dass  das  Lignin  eine  der  Stfirke  analoge 
Zusammensetzung  habe,  was  jedoch  nach  den  genaue- 
sten darüber  angestellten  Analysen  nicht  der  Fa{l 
zu  sein  scheint,  so  besteht  der  Process  darin ^  dass 
eben  so  viele  Atome  Wasser  austreten,  als  von  Sal- 
petersäure dafür  wieder  eintreten,  und  dann  muss 
die  Gewichtszunahme  =  78,9  betragen. 

Um  jedoch  die  hier  von  mir  angenommene  For- 
mel für  das  Lignin-Schiesspulver  noch  weiter  zu  be- 
stätigen, so  dürfte  es  mir  erlaubt  sein,  hier  noch  ei- 
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nige  Versuche  «nzufübren ,  welche  ich  und  Slaaf 
mit  dem  explodüreudea  Körper  ausgeführt  habei, 
welcher  durch  Behandlung  voa  SUürke  mit  Salpeter- 
Scliwefdsittre  erhatten  wird.  Reürt  man  Kartoffiei- 
starke  mit  diesem  Säure-Gemisch  zusamm^n^  und  wird 
die  dadurch  erhaltene  Masse  mit  vielem  Wasser  be- 
handelt, so  scheidet  sich  ein  pulverförmiger  Kdrper 
ab,  welcher,  mit  Ausnahme  der  Textur,  die  grusste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Lignin-Schiesspulver  besitzt,  so 
dass  wir  ihn  auch,  gleichwie  Vry  und  Cotteraoi 
als  damit  identisch  betrachten.  Bei  der  Analyse  des- 
selben haben  wir  darin  24,337  Procent  Kohlenstoff 
und  2,758  Procent  Wasserstoff  gefunden.  Ausserdem 
haben  wir  geAinden,  dass  100  Theüe  Stfirfce  bei  3 
Versuchen  177,5,  179,3  und  179,5  llieile  von  dem 
explodirenden  Körper  geben.  Das  Mittel  davon  ist 
178,8.  Ist  nun  die  Stärke  nach  der  Formel  C^^Bioom 
zusammengesetzt,  und  geht  sie  durch  die   angeführte 

Behandlung  in  C^^^O^  -f-  3^  über,  so  moss  die 
Gewichtsvermehrung  =  78,9  betragen,  was  mit  dem 
gefundenen  Resultat,  so  genau  wie  möglich  überein- 
stimmt. 

Allerdings  entsteht  noch  dadurch  eine  Frage,  dass 
bei  diesem  Processe  mehrere  Körper  gebildet  werden 
können,  welche  1,  2  und  3  Atome  Salpetersäure  ent- 
halten ;  aber  da  wir  vor  der  Hand  kein  Mittel  In  Hän- 
den haben,  durch  welches  sie  von  einander  getrennt 
werden  können,  so  glaube  ich,  dass  noch  keine  an- 
dere Verbindung  als  zuverlässig  bekannt  und  bestimmt 
angesehen  werden  kann,  wie  die,  welche  die  grösste 

Quantität  von  Salpetersäure,  nämlich  3%  enthält. 
Nilrosaccharin.      Die  früher  von  mir  und  St  a  a  f  ^)  bemerkte  explo- 


1)  Bcrzeliu3  Jabmb.  XXVII,  389. 
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dirende  Y^KUung,  wricbe  beim  Belnadeln  des 
Rohrzuckers  mit  Salpeter-Schwefelsäure  ^hirftea  wir<l 
ist  Ton  Schon b ei n^)  geiuuier  beschneben  <wa^en. 
Dieses  Nüro9accharin  ist  klebrig,  farblos ,  geruchlos^ 
und  hat  einen  bitteren  Geschmack.  Ss  ist  nntösUdi 
in  Wasser,  aber  es  lost  ^ich  in  siedendemi  nnd  die^e 
Lösung  bleibt  beim  Erkalten  klar.  Wird  diese  Lö-* 
sung  mit  Indigolösu^g  und  dann  mit  Schwefelsäure 
Tersetzt,  so  wird  die  lUaue  Farbe  zerstört.  Sie  i^bt 
mit  Jodkalium  vernusdkten  Kleister  blau,  sdieidet  Jod 
aus  Jodkaliom  ab,  und  verwandelt  Kaliumeisencyanttr 
in  Kaliumeisenoyanid.  Verdunstet  man  die  Lösung 
bis  zur  Trockne,  so  löst  sich  der  Rückstand  nachher 
grösstentbeils  in  Wasser  wieder  auf.  Von  Alkohol, 
Aether  und  fetten  Oelen  wird  das  NiUrosaccharin  auF- 
gelöst.  Wird  dieser  Körper  erhät^,  so  geht  zuerst 
Wasser  weg,  darauf  entwickeln  jich  in  höherer  Tem- 
peratur rothbraune  Dämpfe  von  sa^triger  Säure,  und 
in  noch  höherer  Temperatur  explodirt  derselbe.  Con- 
centrirle  Schwefelsäure  löst .  ihn  langsam  unter  Ent- 
wickelung  eines  sauren  Geruchs  auf,  und  wird  die 
Lösung  dann  «nit  Wasser  verdünnt,  so  entsteht  koitt 
Miederschlag,  aber  es  wkd  Stickoxyd  freigemacht 
CoAoentrirte  Sa^tersäure  löst  ihn  leicht  auf,  selbst 
in  der  Kälte,  und  durdh  Wiisser  wird  er  daraas  wie- 
der abgesehieden.  In  der  W^rme  (entwickelt  diese 
Lösung  .salpetrige  Säure.  Kali  löst  ihn  in  der  Kälte 
nicht  auf^  aber,  in  der  Wärme  löst  es  ihn  in  grosser 
Menge,  und  die  Lösung  nimmt  eine  rothbraune  Farbe  an. 
S obrere^]  hat  diese  Verbindung  aualysirt,  aber 
er  hat  darüber  nichts  anderes   angegeben,   als    dass 


1)  Poggend.  Ann.  LXX,  100. 

2)  CoiDptei  rend.  XXIV,  249. 
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ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C^^8^^  -j- 

2PI  ausgedrückt  werde. 

Eiowirkung^der      Ifach  zwel  von  mir  und  von  Staaf^)  ausgeführt 

SchwefersSiire^^'^  Analysen  der  explodlrenden  Verbindung,    welche 

auf  Milchzu-  durch  die  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsfitire  auf 

Milchzucker  hervorgebracht  wird,  und  wobei  wir  darin 

fanden: 

Kohlenstoff         24,445        24,432 
Wasserstoff  2,571  2,46^0, 

Will  es  scheinen,  wie  wenn  dieselbe  der  analog  sei, 
welche  durch  eine  ähnliche  Behandlung  der  Starke 
erhalten  wird,  so  dass  sie  also  salpetersaures  Lignin 
ist.  Diese  beiden  Körper  sind  einander  sehr  fthnlicfa. 
Nitromanuit  Die  Verbindung,  welche  durch  Behandlung  tob 
Mannazucker  mit  Salpeter-Schwefelsäure  erhalten  wird, 
und  welche  bis  auf  Weiteres  Nitromatmü  genannt 
werden  mag,  ist  von  mir  und  Staaf^),  so  wie  von 
Domente  und  Menard'],  aber  mit  versdiiedenen 
Resultaten  analysirt  worden: 

STanberg  and  Slaaf  Domeate  md  Meaard 

a               b  a                    b 

Kohlenstoff        19,845     19,007  17,3             17,1 

Wasserstoff         2,054       2,163  1,8              1,9 

Sückstoff              —           —  17,5             1T,0. 

Unsere  Analyse  .  stimmt  mit  der  Formel  C^H^O^ 

-{-  4ii(  überein,  und  die  der  französischen  Chemiker  ent- 
weder  mit  C^H^o^  ^  sS^  welche  Formel  von  die- 

sen  angenommen  worden  ist,  oder  mit  C**H*0®  +  5S, 
welche  Formel  von  mir  nach  ihren  Resultaten  berech- 
net worden  ist.     Ich  will  hier  die  nach  den  Formeln 


1)  Öfrcrs.  af  K.  Vet.  Akad.  Föihandl.  IV,  171. 

2)  Daselbst,  p.  172. 

3)  Compt.  read.  XXV,  390. 
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beredmeten  Zahlen  anfuhren  und  damit  die  genauere 
Erforschung  des  Verhaltens  der  Zukunft  anheimsteUen : 
Ci2ii909+4»  Ci«707+5S  C»II«0«  +  5». 
Kohlenstoff  19,54  17,80  17,42 

Wasserstoff  2,43  1,72  1,98 

Stickstoff      15,18  17,29  16,91 

Sauerstoff    62,85  63,19  63,74. 

Sobrero')  gibt  von  dem  Nitromannit  an,  dass 
es  durch  einen  Schlag  gewaltsam  explodirt,  und  dass 
dieser  Körper  brauchbar  zu  werden  scheine,  um  da- 
durch das  knallsaure  Quecksilberoxyd  in  4en  Zünd- 
hütchen zu  ersetzen.  Nach  eigner  Erfaltrung  und  in 
Folge  eines  Zufalls,  welcher  für  mich  hftlte  sehr  ge- 
fährlich werden  können,  kann  ich  die  gewaltsame  Ex- 
plosion dieses  Körpers  bestfttigen. 

Niiroglyceriny  ein  Körper,  welcher  durch  Behand- Nitroglycerin, 
lung  einer  syrupdicken  Glycerinlösung  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  hervorgebracht  wird,  ist  vonSobVero^), 
so  wie  auch  von  mir  und  Staaf)  beschrieben  worden. 
Es  ist  ein  ölartiger  Körper ,  löst  sich  in  Alkohol  und 
in  Aether  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  wieder  niedergeschlagen.  Von  Kali  wird  er 
angegriffen  und,   wiewohl   sehr  schwierig,  aufgelöst. 

Durch  Behandlung   von  Lakritzzucker  mit  Salpe-  Niirogl^c^r- 
ter-Schwefelsäure  haben  ich  und  Staaf*)  ein  Nitro-      '***""• 
glycyrrhizin  erhalten,    aber   ohne   dasselbe  genauer 
zu  untersuchen. 

Im  Zusammenhang  mit  dem  Vorhergehenden  habe  Einwirkung 
ich  hier  einige  Versuche  zu  erwähnen,    weiche  ^^"^g^hwcfeLiure 

— auf  Terschie— 

dene  Körper. 

1)  Comptet  rend.  XXV,  121. 

2)  Daselbst,  XXIV,  247. 

3)  öfrersigt  af  K.  Vet  Acad.  Förhandl.  V,  4. 

4)  Daselbst,  IV,  214. 


362 

Cahours^)  angestellt  worden  sMy  um  das > VeiiidteD 
der  Salpeter-Schwefebftvre  zu  gewissen  aiidereii  Kör- 
pern zu  Studiren.  Bis  jetzt  hat  er  jedoch  nur  aDge- 
meine  Resultate  darüber  angegeben  ^  aber  nicht  die 
Einzelheiten  davon  specieller  mitgetheilt,  so  dass  ich 
wahrsdieintich  Gelegenheit  bekommen  werde,  im  näch- 
sten Jahresberichte  auf  die  von  ihm  vollendelere  Ar- 
beil wieder  zarädczukommen.  Aber  da  er  doch  sdion 
eine  Reihe  von  neuen  Erscheinungen  vorgelegt  hal 
und  die  Arbeit  ohne  Zweifel  interessant  zu  wodea 
scheint,  so  glaube  ich  doch  nicht  versäumen  sa  dir- 
fen,  das  Wenige  was  er  bis  jetzt  bekannt  geoMcht 
hat,  mitzutheilen. 
Aufspinau-  Tropft  man  spirsaures  (salicylsaures)  Methyioxfd 
reiMeüiyloxyd..^  kalte  Salpeter-SchwefelsÄure,  so  bekommt  man  eiae 
orangegelbe,  völlig  durchsichtige  Flüssigkeit,  woraus, 
wenn  man  sie  mit  ihrem  lOfachen  Volum  Wasser 
verdOnat,  ein  hellgelber,  schwerer  Körper  niederM^ 
der  sich  selbst  in  warmem  Wasser  nur  höchst  schwie- 
rig auflöst,  aber  dagegen  leichter  in  Alkohol  und  ia 
Aether,  und  welcher  aus  diesen  Lösungen  in  sehr 
blassgelben,  krystallinischen  Sehuppen  krystaUisirt  er- 
halten wird.     Die  Zusammensetzung  desselben  ea^ 

spricht  der  Formel  C^^^O^  -f  2^,  welche  jedoch 
von  C.ahours  mit  ^^^^21^^  gegeben  wird,    indem 

er  ihn  als  ein  spirsaures  Methyloxyd  betrachtet, 
worin  2  Aequivalente  Wasserstoff  gegen  2  Aequiva- 
lente  Untersalpetersäure  ausgewechselt  worden  sind. 
Lässt  man  die  Salpeter-Schwefelsäure  längere  Zeit 
darauf  einwirken,  so  bekommt  man  eine  andere  Ver- 
bindung, deren  Zusammensetzung  durch  die  Pormd 


1)  Compl.  rend.  XXIV,  553. 
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Ci^H^O'  +  m  ausgedrückt  wird.  Kaustisches  Kali 
zersetzt  diese  beiden  Producte,  und  man  erhält  dabei 
einen  mit  der  Pikrinsalpetersdure  {somerisehen  Körper, 
der  sieh  aber  in  seinen  Eigenschaften  voHItommen 
davon  unterscheidet 

Wird  die  mit  dem  spirsauren  Methyloxyd  meta-  Aaf  Anilin- 
merische  Anisinsiure   mit  Salpeter*-Schwefelsfture  be-      ^^^^' 
bandelt  y   so   beloHiimt  man  eine  Säure  «:  C^^H^O' 

4*  3^;  welche  mit  Kali  und  mit  Ammoniak  sehr 
schöne  Salze  bildet.  Salpeten^äure  allein  bringt  durch 
ihre  Einwirkung  auf  die  Anisinsfiure  nur  Indigsalpe- 
tersäure  hervor. 

Bei  der  Behandlung  von  Benzoäsäure  mit  der  12Auf  Rcnzoö- 
bis    15fachen   Gewichtsmenge  Salpeter-Schwefelsäure      *^^^' 
in    gelinder  Wärme  hat  Cahours  einen  krystallini- 
schen  Körper  bekommen,   welcher   nach   der  Formel 
C  14^402  4-   2»  zusammengesetzt  ist.     Die  bereits 
schon    bekannte   Benzoesalpetersäure  ist  bekanntlich 

«=  C»*H*02  +  ftS. 

Cuminsäure   bringt  bei  der  Behandlung  'mit  raih-  Auf  Cumin- 
chender  Salpeter-Sehwefelsäure  einen  nach  der  For* 

siel  C^^^H^^O'  4*  ^  zusammengesetzten  Körper  her«- 
vor,  während  dagegen  Salpeter-Schwefelsäure  damit 
ein  Froduct  gibt,  welches  nach  der  Formel  C^IA^oq^ 

4-  2$  zusammengesetzt  ist 

Wird  Spirsäure  (Salicylsäure)  in  der  Kälte  mitAuf  Spirsäure. 
Salpeter-Schwefelsäure  behandelt,  so  erhält  man  In- 
digosripetersäure (Nitrosalicylsäure] ;  erhölit  man  da- 
bei die  Temperatur,  so  tritt  eine  heftige  Einwirkung 
ein,  und  man  erhält  dann  Pikriilsalpetfrsäure  (Nitro- 
pheniflsäure) ,  unter  fintwickclong  von  Kolilensäure. 

Behandelt   manBenzoen  (Berzelins*  Toluin)  ihitAuf    ßenzoen. 
Salpeter-Sdiwefelsänre ,    so  bekommt  man  nach  cini" 
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gen  Minuten  einen  KOrper,  welcher  nach  der  Formel 
C^^H^S^O^  zusammengesetzt  isly  und  welchen  schon 
Deville  durch  Behandlung  des  Benzoei|s  mii  blosser 
Salpetersäure  hervorbrachte,  wozu  aber  ein  anhaUen- 
des  Kochen  erforderlich  war. 

AiifOeaol.  Bei  der  Behandlung  von  Oenol  (Ifesitylen)  mit 
Salpetw-Schwefelsfiure  wird  fast  augenblicklich  em 
krystallinischer  Körper  hervorgebracht ,  der  in  gelin- 
der Warme  sublimirt  werden  kann  und  dann  feine 
weisse  Nadeln  bildet.  Die  Zosammensetznng  dessel* 
ben  kann  durch  die  Formel  C^H^IfO^  vorgestellt 
werden. 

Cahours  ist  der  Ansicht,  dass  alle  angeftihrten 

Produete  Untersalpetersäure,  Vi,  enthalten,  und  er 
'  glaubt  diese  Ansicht  durch  die  Zusammensetzung  der 
beiden  zuletzt  angefahrten  Körper  unterstützen  zu 
können,  indem  sie  nicht  so  viel  Sauerstoff  enthalten, 
als  zur  Bildung  von  Salpetersäure  erforderlich  ist- 
in Uebereinstimmung  mit  den  Substitutions-Ansicfaten 
erkürt  er  dann  den  chemischen  Process  ihrer  Bildung 
als  darin  bestehend,  dass  1  Aequivalent  Wasserstoff 
gegen  1  Aequiyalent  JK  ausgewechselt  wird.  Dabei 
entsteht  jedoch  die  Frage :  welche  Beweise  sind  vor- 
handen, dass  sie  nicht  N  enthalten?  Aber  Vermu- 
thungen  darüber  haben  keinen  Werth,  so  lange  uns 
diese  Körper  in  Rücksicht .  auf  ihre  Eigenschaften 
und  Hetamorphosen-Producte  unbekannt  sind. 

Auf  Climen.  Zuletzt  theil)  Cahours  mit,  dass  er  dorck  Be^ 
handlung  des  Cumins  mit  rauchender  Salpetersiore 
einen  Körper  erhalten  habe,  welchen  ear  Niirocuma^ 
nennt,  während  durch  Behandlung  desselben  mit  Sal- 
peter -  Schwefelsäure  ein  anderer  Körper  gebildet 
werde,  welchen  er  Bmitrocumen  nennt.     Und  durch 
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Behandlung  dieser  beiden  Producte  mit  SchweMam- 

monium  bat  er  zwei  neue  Basen  dargesteltl^  welche 

er  Cumin  und  Niiroeumin  nennt,  von  denen  die  Iet2s-  Comin  und 

tere  mit  Sfturen  salzartige  Verbindungen  gibt^  welche  ^i^rocumin. 

krystallisiren. 

Zufolge  derFmrmel  C^^R^^O^,  welche  Bromeis      Feue. 
für  die  Cocinsäore  angegeben  hat,  würde  diese  Säore  Cocinsiure 
in  der  von  Dumas  fUr  einen  Theil  der  fetten  Säu- 
ren aufgestellten  Reihe  zwischen  die  Myristinsftare  und 
Laurostearinsfiure  zu  stehen  kommen^  und  ausser- 
dem zufolge  D  u  m  as'  Beobachtung,  nach  welcher  der 
Schmelzpunkt  um  5 — 6  Grad   niedriger  ist  für  jede 
2  Atome   C^H^,  welche  darin   enthalten  sind,    ei^ 
nen  um    14<^  niedrigeren   Schmelzpunkt  haben,   als 
iur  sie  beobachtet  ist.      Saint-Evre  ^)  hat  diese 
Abweichung  bemerkt  und  desshalb   eine  genaue  Un- 
tersuchung darüber  ausgeitihrt.    Er  hat  dabei  gezeigt, 
dass  man  bis  jetzt  noch  kein  reines  Product.  darge- 
stellt und  untersudit  hatte.     Dureb  Umkrystallisnrun- 
gen  der  Sfturen  aus  Alkohol,  welche  bei  der  Y^rsei- 
fung  der  Cocosnussbntter  und  nachheriger  Abscheidung 
erhalten  werden,   konnte  er  keine  Od -freie,  reine 
Cocinsäure  erhalten.    Aber  als  er  dann  die  auf  diese 
Weise   schon  theilweise  gereinigte  Sflure  in  Bleisalz 
verwandeile,   aus   diesem   das  Ölsäure  Bleioxyd  mit 
Aether  auszog,    das  ungelöst  gebliebene  cocinsaure 
Bleioxyd  in  der  Wärme  mit  Weinshure  zersetzte,  und 
die  dabei  abgeschiedenen  fetten  Säuren  mit  Alkohol 
«mkrystallisirte ,  so  bekam  er  reine  Cocinsaure,  aber 
in  so  geringer  Menge ,  dass  sie  nicht  mehr  als  7 — 8 
Theile  von  600  Th.  Gocoshussbutter  betrag. 

Die  Cocinsaure  krystaDisirl  aus  ihrer  Lösung  in 


1).  Ano.  de  £h.  et  da  Phjt.  XX,  91. 

avaabrrg'»  Jalirrft  -  Bericibt  I.  ]^5 
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Alkohol  beim  Erkalten  in  farblosen ,  stemftrnii;  zn- 
sammen  gruppirlen  Nadeln.  Sie  schmibt  bei  -|-  34,^7 
und  ist  gernchlos.  Schmilzt  man  sie  längere  Zeit  und 
stellt  man  sie  dann  in  einen  loiUeeren  Raum,  so  er*» 
starrt  sie  zu  einer  farblosen,  harten,  spröden  Masse. 
Sie  ist  flüchtig,  wiewohl  nur  in  einem  Strom  von 
einem    anderen   Gase.      Ihre  Zusammensetzm^g  ist 

CasH^iO'  -f  ä  und  das  berechtiete  Atomgewicht 
=sr  2214,62. 

Gefunden  Berechnet 

C"    70,9T     70,88     70,90     70,96  . 
HS»    11,88     11,88     11,89     11,82 
0*      17,15     17,24     17,11     17,20. 
Diese  Formel  ist  durch  die  Analyse  von  eoct»- 
$<wrem  Aethyloxyd  bestätigt  worden.     Diese  Aether* 
art  wird  leicht  gebildet,   wenn  man  Salzsäuregis  in 
eine  warme  Lösung  von  Cocinsäure  in  Alkohol  ein* 
leitet,  indem  sich  dabei  der  Aether  abscheidet,  wel* 
eher  dann  gewaschen  wird,  zuerst  mit  reinem  und 
darauf'  mit  ammoniakalischem  Wasser,    und  darauf 
trocknet  man  ihn  über  Chlorcalcium.     Er  bildet  eine 
schwach  gelbe  Flüssigkeit,   die  nach  Aepfel   riecht 
und  einen  süssen  Geschmack. hat.    Seine  Zusammen- 
setzung ist  =  C*il«0  +  C»8H"05 

Gefunden  Berechnet 

C««  73,15  72,83  72,86 
H«6  12,22  12,18  12,14 
0^      14,63     14,99         14,97. 

Cocm»aMre9  Silbero(ßyd  wird  durch  doppelte  Zer- 
setzung bereitet  Es  löst  sich  leidit  in  Aether  aof 
aber  wenig  in  Alkohol,  bfldet  beim  Niederschlagen 
weisse,'  schneeähnliche  Flocken,  und  schmäzt  bei 
+  550.    Die  Zusammensetzung  ist  =  C^^Ü^^O'  + 

Ag;   wie  aus  der  folgenden  Analyse  zu  ^rsdien  ist: 
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Gefunden    Berechnet 


C28 

44,85 

45,04 

HSi 

7,29 

7,1.7 

0* 

11,27 

10,93 

Ag 

36,59 

36,86. 

Bei  2wei  anderen  Analysen  fiel  der  Gehalt  an 
Silberoxyd  zu  36,66  und  36,77  Proceni  aus,  wovon 
das  MiUel  =  36,673  töl,  was  (iir  die  Säure  ein  Atom- 
gewicht von  2230,7  gibt,  was  nahe  mit  dem  theore- 
tischen  abereinstimmt 

Durch  Destillation  von  cocinsaurem  Kalk  hat  Saint-  Gooinon. 
Evre  ein  Codnon  darzustellen  versucht  Er  bekam 
dabei  eine  schwach  gelbgerärbte  FIüssiig[keit^  welche 
durch  Kochen  zersetzt  zu  werden  schien.  Die  Ana- 
lyse stimmte  einigermaassen  mit  der  Formel  C'^H^'O 
übereui : 


Gefanden 

Berechnet 

C81 

79,73 

80,12 

1181 

12,90 

13,54 

0 

7,37 

6,34. 

Das  Ricinusöl  ist  von  mehreren  Chemikern  zum  Siure  de«  Ri< 
Gegenstande   von  Untersuchungen   gemacht  worden.     «««""»*'•• 
Ich  will  zunächst  die  Resultate  anführen,  zu  welchen 
Saalmaller  ^]  unter  der  Leitung  von  Will  gekom- 
men ist,  weil  dieser  Chemiker  die  ausführlichste  Un- 
tersuchung damit  ausgeführt  hat 

Verseift  man  das  Ricinusöl  mit  einem  fixen  Alkali 
und  scheidet  man  daratrf  die  fetten  Säuren  durch  Salz- 
säure ab ,  so  setzt  sich  aus  dieser  ein  fester  Körper 
ab,  wenn  man  sie  in  einer  niedrigeren  Temperatur 
stehen  lässt  Durch  Umkrystallisation  mit  Alkohol  wird 
dann   die  feste  fette  Säure  erhalten,  welche  Bussy 

1)  Ano.  der  Che«,  und  Pharm.  LXIV,  108. 

25- 
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und  Lecanu  Mcwg€uriHHsäure  nennen^  and  weldie 
bei  +  740  schmilzt.  Saalmüller  hat  gefunden, 
dass  verschiedene  Sorten  von  RicinusOl  angleiche, 
aber  immer  nur  geKnge  Ouantitftten  von  dieser  fet- 
ten Säure  liefern,  und  dass  die  bei  verschiedenen 
Bereitungen  erhaltene  Sfture  eine  sehr  verscbiedene 
Zusammensetxung  ergeben  habe.  Bei  einer  Bereitung 
war  diese  fast  völlig  gleich  mit  der  der  Talgsftare, 
vrfibrend  sie  ein  anderes  Mal  mit  der  der  Palmitinslinre 
übereinstimmte.     Der  ScbmelzpairiM  der  PatmittesSure 

ist  jedoch  bedeutend  niedriger,  nfimlich  «=  60bis  62^. 

•      •  ■  ... 

Der  von  den  vorbin  angeführten  Säuren  befreite 
Theil  der  fetten  Säuren  aus  dem  Ricinusöl  wurde  mit 
Baryt  verbunden,  das  Barytsalz  durch  wiederholte 
Umkrystallisationen  mit  Alkohol  gereinigt  und  darauf 
mit  Salzsäure  zersetzt,  wobei  dann  reine  RicinOlsäure 
erhalten  wurde.  Diese  Säure  bildet  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  syrupdicke  hellgelbe,  geruchlose  Flüs- 
sigkeit, welche, stark  und  unangenehm  schmeckt,  bei 
, -f-  IS^'  ein  sp^c^.  Gewicht  von  0,940  hat,  und  bei 
—  6  bis  1 0^  erstarrt.  Von  Aether  und  Alkohol  wird 
sie  mit  grösster  Leichtigkeit  aufgelöst,  und  wird  die 
Lösung  in  Alkohol  mit  kohlensauren  Alkalien  behan- 
delt, so  wird  aus  diesen  Kohlensäure  ausgetrieben. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  soll  sie  keinen  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  aufnehmen.  Durch  trockne  Destil- 
lation wird  sie  zersetzt,  aber  unter  den  Destillations- 
Producten  befindet  sich  keine  Fettsäure.  Saal  mut- 
ier berechnet  daför  die  Formel  C'^H'^O^  +  H  nad 
den  folgenden  Resultaten  seiner  Analysen: 

Gefwideii  BarechneC 

C5«        73,06     73,16  73,45  73,08 

H36         11,68     11,59  11,51  11,54 

0«          15,26     15,25  15^04  15,38 
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Beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  verlor  dieses  Hydrat 
der  Ricinusölsäurd  bei  zwei  Versuchen  3^6  und  2^9 
Procent  Wasser.  Die  nach  der  Formel  C'^H'^O^ 
berechnete  wasserfreie  Säure  wtirde  dann  in  Procen- 
ten  enthalten: 

C5«  75,25 
»w  11,55 
0«       18,20. 

|i'a3t  alle  rioinülsauren  Safze  sind  krystallisirbar 
und  in  Spiritus  auflöslich«  Der  grössere  Theil  davon 
lös((,,j»ich  auch  in  Aether  auf,  Sie  sollen  i^i^s  der 
Luft  keinen  SanerstofT  au&ehmen. 

DjBS.  Bartftsab  sciuesst  aus  seiner  Ifisimg  in  AI- 
kohpl  in  weissen^  hart  anzufühlenden  Blättern  ^,  <  Die 
Zusammensetzung  ist  zuBaC'^R'^0^  berechnet  wor-t 
dea  nach  den  folgenden  Resultaten  von  Anatysen: 

Gefonden  Bercehnet 


C" 

59,93 

59,67 

59,60 

60,03 

60y06 

H" 

9,32 

9,33 

9,60 

9,2« 

9,24 

0« 

10,52 

10,67 

10,55 

10,60. 

10y«7 

äa 

20,23 

20,33 

20,25 

— 

20,23. 

Die  Bereitung  eines  Silbersalzes  von  constanter 
Zvsammerisetzung  soll  nach  Saalmüller  nicht  glü- 
cken, denn  wenn  man  versucht,  den  käsigen  Nie- 
derschlag, welchen  ricinöisaüreR  Ammoniumoxyd  iti 
salpetersaurem  Silberoxyd  hervorbringt,  so  löst  sich 
nur  ein  geringer  Theil  auf)  während  der  grössere 
TbeU  davon  in  Folge  einer  stattgefundenen  Re- 
duction  schwarz  geßirbt  ungelöst  zurückbleibt.  Bei 
der  Analyse  eines  Niederschlags,  zu  dessen  Bereitung 
das  angewandte  ricinölsaure  Ammoniumoxyd  mit  vie-^ 
lern  freien  Ammoniak  versetzt  worden  war,  wurde 
folgendes  Resultat  erhalten: 
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Gefaoden  Berechnel 

C98  54,01  53,76  54^31  54,41 
U^^  8,42  8,32  8,68  8,37 
05         —         —        —        9,54 

Äg  27,49  27,49  —  27,68, 
Im  Uebrigen  hat  SaalmQller  die  Salze  dieser 
Säure  mit  Strontian,  Talkerde  und  Zinkoxyd  in  so 
weit  analysirt,  dass  er  darin  die  Quantitfit  der  Basea 
bestimmte.  Die  Salze  von  Kalk  und  Bieioxyd  wurden 
vollständig  analysirt.  Ricinölsaures  Aethyloxyd  wurde 
auf  die  Weise  bereitet,  dass  er  Salzsäuregas  in 
eine  Lösung  der  Ricinölsäure  in  absolutem  A&ohd 
leitete,  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  Wasser  ver- 
dünnte, wobei  es  sich  abschied.  Es  ist  eine  wein- 
gelbe, öiartige  Flüssigkeit,  die  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirt  werden  kann.  Es  ist  ebenfalls  analysirt  worden. 
Saalmüller  hat  femer  das  Verbalten  des  Rici- 
nusöls  und  der  Ricinusölstttre  gegen  schweflige  Store 
untersucht.  Nach  Boudet  würden  sie  sich  durdi 
schweflige  Säure  gleichwie  durch  salpetrige  Säure  in 
feste  Körper  verwandeln.  Aber  Saalmüller  hat 
gefunden,  dass  dieses  nicht  der  Fall  ist  und  dass  sie 
mehrere  Wochen  lang  auf  einander  einwirken  kön- 
nen ^  ohne  dass  sich  ein  fester  Körper  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  daraus  absetzt.  Durch  die  Ana- 
lyse des  Barytsalzes,  welches  aus  einer  auf  diese 
Weise  mit  schwefliger  Sj^ure  behandelten  RidniMsture 
bereitet  worden  war,  hat  er  ausserdem  gefunden, 
dass  es  eben  so  zusammengesetzt  war^  wie  das  oben 
angeführte. 

Der  ricinöhaure  Baryt  ist  auch  von  mir  und  von 
K  0 1  m  0  d  i  n  ^)  analysirt  worden.    Das  Salz  dazu  wurde 

1)  ÖfTers.  af  K.  V.  Akad.  Förhandl.  IV,  124. 
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fast  nach  derselben  Methode  bereitet,  welche  Saal- 
m  ü  i  I  e  r  anwandte.  Nach  5-^9  Umkrystaliisationen  mit 
Alkohol  haben  wir  darin  einen  Gehalt  an  20,8  bis 
20,78  Proc.  Baryt  gefunden.  Die  Analyse  ergab  dabei 
femer  die  folgende  Zusamroensetznng  : 

Gefonden      Berechnet 


C56 

58,776  . 

59,157 

»5* 

8,964 

9,00» 

05 

11,480 

10,937 

t» 

20,76» 

20,897, 

woraus   folgt,  dass   die   wasserfreie  Säure  folgende 
prooentisehe  Zusamniensetziuig  hat: 

.  C?«        74,784 

S^s       11,389 

0«  13,827. 
Die  Formel  fttr  dieSfture  würde  demnach— C'^i'^O^ 
seift,  wekhe  2  Atome  Kohlenstoff  und  3H  woniger 
enibllt,  wie  die,  welche  Saalmüller  berechnet  hat, 
aber  dafiir  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Was« 
serstoffatomen  umfasst,  wie  die  von  Gottlieb  für 
die  Oelsäure  bestimmte  Formel  .  Ohne  dem  Gewichts- 
verlust, welcher  beim  Kochen  der  Säure  mit  Bieioxyd 
erhalten  wird,  ein  grosses  Stimmrecht  einzuräumen, 
so  halte  ich  mich  doch  fbr  verpflichtet  anzuführen, 
dass  der  nach  Saalmttllers  Formel  berechnete  Was- 
serverlust 3=  2,885  Procent  sein  muss,  und  dass  er 
nach  meiner  Fdrmel  3,015  ausmadit,  wetehe  letztere 
JSahl  sich  weit  mehr  den  Zahlen  nähert,  welche  Saal- 
in üll  er  gefunden  hat  Gibt  man  sich  die  Mühe,  nach 
beiden  Formeln  die  Zusammensetzung  des  ricinölsau- 
ren  Aethyloxyds . zu  berechnen,  so  wird  man  eben^ 
falls  erkennen,  dass  die  Abweichungen  von  den  bei 
der  Analyse  gefundenen  nach  meiner  Formel  nicht 
grösser  sind,  wie  nach  der  von  SaalmüUer.     Die 
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Frage  Über  die  atomistische  Zasammensetzong  der 
cinölsftare  scheint  also  noch  unentsciiiedeii  zn  seyn 
und  darch  neue  Untersudiungeu  erforscht  werden  zu 
müssen. 
Palmin  und  In  Bezug  auf  Bondet's  Angabe,  dass  Ricfaiusöl 
a  mins  ure.  ^^^^  Behandeln  mit-  einer  mit  salpetrige  Stare  ge- 
sättigten Salpetersäure  ein  festes  Fett  hervorbringt, 
welches  Pabnin  genannt  worden  is^  und  welches  bei 
der  Verseifung  die  Bildung  einer  anderen  Säure,  der 
Palminsäure,  veranlasst,  hat  Playfair  ^)  diese  Pro- 
ducte  untersucht. 

Werden  die  nach  dem  Verseifen  des  Ridnusdls 
durch  Salzsäure  abgeschiedenen  fetten  Säuren  mit 
salpetriger  Säure  behandielt,  so  einhält  man  ein  festes, 
blass  wachsgelb  geerbtes  Fett,  welches  durch  wie- 
derholte UmkrystaOisationen  mit  Alkohcd  einen  Sdiroelz- 
punkt  von  +  ^'^  ^^^  ^^/^^  bekommt.  In  dem  Alko- 
hol bleibt  ein  gelbes  Oel  aufgelöst,  welches  durdi 
KaU  eine  rothe  Farbe  annimmt 

Die  so  bereitete  Palmtnsäure  ist  krystalliniscL 
Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  sie  zu  sternförmig  kry- 
stallinischen  Masisen.  Ihre  prooentisohe  Zusammen- 
setzung wurde  gefunden : 

Kohlenstoff    73,8»    73,<1 
Wasserstoff   11,86     11,84 
Sauerstoff      14,25     14,55 
Die  Analyse  des  Silbersalzes  dieser^  Sttui«,  wobei 
der  Gehalt  an  Silber  durch  drei  Bestimmungen  zu 
27,26^  27,14   und  26,69  oder  nadi  einer  HitteteaU 
SS  27,36  gefunden  wurde,  ergab  ftr  die  Säure  ein 
Atomgewicht  von   3486.     Das  Silbersalz  bestand  in 
100  Theilen  aus: 


1)  Pyio*.  Magaz.  XXIX,  475. 
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Gefnoden  Bereoboel 

C5*         51,64     52,66     52,64  52,05     ' 

»53         8,52      8,23      8,12  8,16 

0^          12,48    11,75     11,88  12,26 

Ag         27,36     2.7,3«    27,36        27,53 
Durch  Verseifong  des  Palmins  erhielt  Playfiiir 
eine  fette  Sdare,  deren  Sohmelzpunkt  ss  43^,8  war. 
Die  darin  vorhandeie  Sfiure  wurde  analysirt  und  su* 
sammengesetzt  gefunden  ans 

Kohlenstoff     71,68    71,26     71,65 
Wasseistoff    11,53     11,44    11,52 
Sauerstoff      16,79    17,30    16,83 
woraus  Play  fair  zwar  den  Sehluss  ziehft,  dass  die 
Stare  durch  die  Verseifnng  in  ihrer  Zusaanoaensetzung 
etwas  verinderi  worden  sei ;  aber  da  man  schwerlich 
«inehmen  Itaiäi,  dass  sie  durch  die  UmkrystalUsirun*« 
gen  mit  Alkohol  völlig  von  den  im  RicinusOl  vorhan^ 
denen  schwerer  sdimelzbaren  SftuTen  befreit  worden 
sein  konnte,  und  da  ausserdem,  wie  sich  nacbSaal* 
mflller's  Beobachtungen  wohl  vermuthen  Ifisst,   das 
Sübersalz  vielleicht  weniger  zweckmflsjsig  fttr  die  Be- 
alimmung   des  Atomgewichts  dieser  Säure  hat  sein 

können,  so  haUe  ich  die  Formel  C'^R'^O^  +  ll^ 
mit  weldier  Play  fair  die  Palminsäure  repräsestiren 
zu  können  glaubt ,  noch  für  sehr  unentschieden. 

Inzwischfsn  hat  Play  fair  auch  die  paUninsaure 
Baryterde  untersucht^  und  da^ir  die  fidgende  procen- 
lische  Zusaipmensetzung  gefunden: 

Q^fimdeo    Bwachnel 


C*     58,04 

57,86 

»52       9,08 

9,09 

0«       11,35 

11,42, 

B'a       21,45 

21,71, 

also  nicht  sehr  verschieden 

von  dem  von  mir  und 
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Kolmodin  untersuchten  ricindlsauren  Baryt, 
woÜ  wir  sehr  verschiedene  Sättigungsformela  gefi 
den  haben. 

Wird  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  der  Palmi»- 
säure  in  Alkohol  eingeieSet  und  dann  Wasser  zuge- 
setzt,  so  schiesst  daraus  beiili  Brkalten  palminsaiiTes 
Aethyioxyd  an.  Dasselbe  schmilzt  bei  + 1 6^^  1 .  Play- 
fair hat  es  analysirl,  und  er  berechnet  nach  dea 
erhaltenen  Resultaten   dafür  die  Formel  C'^B^O  -f 

CS4H5205, 

Play  fair  hat  endlich  das  PabaiB  analysirt«  Es 
wurde  aus  Ridnusdl  auf  die  Weise  bereitet,  dass  er 
dasselbe  mit  verdünnter  Unlersaipetersiure  behandeHe 
und  dann  das  gebildete  feste  FetI  mehrere  Male  arit 
Alkohol  umkryslallisirte.  Es  schmilzt  bei  +  ^^7^1 
und  es  besteht  auü^  1  Atom  Lipyloxyd  und  i  Atom 
Palmiasäore. 
fiebeDsaare.  Strecker^)  hat  die  von  V(^lcker^)  mit  der 
Behensüure  ausgeführten  Analysen  berechnet  «id  da- 
durch gezeigt,  dass  die  Zusammensetzung  sowohl  der 
Säure   als  auch  des  Barytsalzes  besser  mit  der  für 

die  Sfture  angenommenen  Formel  =  C^S^^  O'  +  H 

übereinstimmt,  als  mit  der  Formel  C^H^iO^-fä,  mil 
welcher  Völcker  die  Zusammensetzung  derselbe! 
ausdrücken  zu  können  glaubt. 
Oenanihsiure.  Berzelius')  hat  vorgeschlagen,  den  Namen  for 
SiUosaure.  ^.^  von  Liebig  und  Pelouze  entdedsle  Oenanth- 
siure  in  SiUnsäure  umzuändern,  abgeleitet  von  Oleom 
siticum,  d.  h.  Fuselöl  des  Branntweins.  Diese  Siure 
war  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  eine  Zeitlang  oenanthylige  Säure 


1)  Ann.  der  Chem.  ond  Pharm.  LXIV,  346. 

2)  Jahresbericht,  XXVII ,  429. 

3)  ÖfVers.  af  K.  VeL  Acad.  Forhaadl.  1¥,  3. 
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'       genannt  worden ,  während  dafllr  die  von  Laurent  * 
'       entdeckte  Azoleinsänre  den  Namen  Oenanthylsäure  be- 
kam.   Da  jedoeh  jene  Säure  nicht  durch  Oxydations» 
I       mittel  zu  dieser  Azoleinsäure  oxydirt  werden  konnte, 
I       so  zeigte  sich  darin  ein  Beweis ,  dass  diese  Säuren 
i        keine  Oxydationsgrade  von  einerlei  Radical  sind.    Wird 
[        die  Sitinsänre  mit  Salpetersäure  behandelt,  so, erhält 
>        man  eine,  neue  Säure,   welche  sich,  wenn  man  die 
saure  Fiflssigkeit   mit  Wasser  verdflnnt,  in  Gestalt 
eines  leichten,  püiveriormigen  Körpers  abscheidet. 

Als  Berzelius  Schwefelsäure,  Glycerin  und  Si- 
linsäure  mit  einander  vermischte,  so  erhielt  er  eine 
mit  der  Sitinsäure  gepaarte  Schwefebäure,  die  sich 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  abschied  und  dann  auf 
der  Oberfläche  schwamm.  Sie  ist  unlöslich  in  Sohwe-* 
feisäure «- haltigem  Wasser,  aber  auflöslich  in  reinem 
Wasser  und  bildet  mit  Kalkerde  ein  leicht  zerfliessenr* 
des  Sabs. 

Berzelius  schlägt  ferner  vor,  Laurents  Azo- Aboleineiure. 
leinsäure  Aboleinsäure  zu  nennen. 

Bei  der  Untersuchung  eines  sehr  alten  Fetts,  wel-  Altes  Wacht, 
ches  in  einer  aotiken  Lampe  gefunden  worden  war, 
fand  Braconnot^)  dass  es  hauptsächlich  die  Be-* 
standtheile  des  Bienenwacbses  enthielt  und  ausserdem 
eine  eigenthümliche ,   wahrscheinlich  daraus  auf  Ko- 
sten der  Luft  gebildete  neue  Säure,    welohe  er  Ce-  Cersnihin« 
roHtfnnsäure  nennt     Sie  schmilzt  bei  +  51  ^  löst      '^"^®* 
sich  leicht  in  Alkohol  und  setzt  sich  aus  dieser  Lö^ 
sung  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  kleinen  kömi- 
gen Krystallen  wieder  ab.    Vom  Kali  und  Ammoniak 
wird  sie  leicht  aufgelöst  und  die  Salze  damit  krystal- 
lisiren. 


1]  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XXI,  484. 
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Einwirkung  Andorson  ^  hat  eine  Untersuchung  über  die 
^**^^/^*}]J2^®**  Einwirkung  des  Schwefels  auf  gewisse  Oele  angc- 
fangen,  worüher  uns  bisher  wenig  bekannt  war,  un- 
geachtet der  Schwefelbalsam  schon  lange  Zeit  ab 
Heilmittel  angewandt  worden  ist.  Wird  das  Oel  mit 
Schwefel  erhitet,  so  entwickdt  sich  eine  reicUiehe 
Menge  von  Schwefelwasserstoff.  Diese  Entwicklung 
geschieht  nicht  mit  reiner  Stearinsfture,  aber  dagegen 
mit  reiner  Oelsänre.  Bei  der  DestiBation  wird  nidit 
der  Geruch  nach  Acrolein  entwidcelt|  auch  wird  da- 
bei keine  Fettsäure  gebildet  Das  Destillat  besitzt  ei- 
nen höchst:  widrigen  Laudbgeruch  und  eine  dunkle 
Farbe.  Bei  der  ReotificaUon  geht  zuerst  Schwefel- 
wasserstoff weg  und  die  ersten  Tropfen  des  Destit» 
lats  sind  farblos,  worauf  sie  aber  allmftlig  dunkla* 
werden.  Beim  Erkalten  setst  sieh  ein  fester  Körper 
daraus  ab,  der  durch  UmkrylstaUisiren  mit  Alkohol 
vollkommen  weiss  wurde,  und  welcher,  wenn  zu  dem 
Kochen  des  Schwefels  völlig  reine  Oelsäore  ange- 
wandt worden  war,  Hargarinsäure  s=  C^%^'0'-j-^ 
war,  deren  Natur  von  Anderson  sowohl  durch  die 
Analyse  derselben  als  auch  ihrer  Aethyloxyd- Ver- 
bindung bestimmt  wurde.  Laurent  hatte  allerdings 
schon  früher  gezeigt,  dass  Hargarinsaiire  gebildet 
wird,  wenn  man  Oelsäure  mit  Salpetersäure  behan- 
delt, ein  Verhalten,  welches  sich  leicht  dadurch  er- 
klären lässt,  dass  die  Oelsäure,  welche  »G^H^sos 

-f-  H  ist,  2  Atome  Kohlenstoff  verliert,  welche  durch 
die  Salpetersäure  zu  Kohlensäure  oxydirt  werden. 
Das  Verhalten  bei  ihrer  Bildung  durch  Einwirkung 
des  Schwefels  auf  Oelsäure  ist  jedoch  von  ganz  an- 

1)  Transact.  ofibe  Royal  Society  of  Edinb.  XVI,  pt.  3, 
p.  363.  ~    Phil.  Hag.  XXXI,  161. 
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derer  Art,  ttm  so  mehr,  da  sieb  eine  grosse  Menge 
von  Schwefelwasserstoff  wfihrend  der  ganzen  Opera- 
tion entwickelt  Inzwischen  sind  noch  nicht  alle  Um- 
stände bei  diesem  Process  so  genügend  bekannt,  um 
die  Bildniig  der  Margarinsfiure  erklären  zu  können* 
Au^perdem  scheint  die  Quantität  der  gebildeten  Har- 
garinsäure  keine  constante  zu  seyn,  sondern  nach 
der  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Destillation  geschieht^ 
SU  variiren,  und  im  Allgemeinen  bei  einer  langsa- 
meren Einwirkung  am  grössten  zu  seyn. 

Das  mit  der  Margarinsänre  ttberdestillirte  Oel  ist 
jedoch  das  reichlichste  Product  und  liefert  bei  der 
ReeÜfioation  einen  Körper,  der  im  Anfange  farblos 
ist  und  bei  4~  "^^^  kocht,  welcher  Siedepunkt  jedoch 
dann  aHmählig  höher  wird.  Bei  ^  der  Analyse  dieses 
Dela  bat  Anderson  zwar  gefunden,  dass  die  rela- 
tiven Quantitäten  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff immer  dieselben  sind^  dass  aber  der  Gehalt  an 
Kohlenstoff  sehr  variirt  und  grösser  wird  in  dem 
Haasse,  wie  der  Siedepunkt  steigt  Das  Destillat  ent- 
hält immer  Schwefel.  Da  eine  Lösung  von  Sublimat 
in  diesem  Destillat  einen  reichlichen  weissen  und 
eine  Lösung  von  Platinchlorid  einen  gelben  Nieder- 
schlag hervorbringt,  so  studirte  Anderson  zunächst 
diese  Ifiederscbläge.  lu  der  Lösung  des  Oels  in  Al- 
kohol bringen  salpetersaures  Silberoxyd  und  essig- 
saures Bleioxyd  nur  eine  geringe  Trübung  hervor 
und  beim  Aufkochen  wird  Schwefelsilber  oder  Schwe- 
felblei niedergeschlagen. 

Die  Qttecksilbereerbindur^  wird  am  besten  auf  die 
Weise  erhalten,  dass  man  die  Lösung  des  Oels  in  Alko- 
hol mit  einer  Lösung  von  Sublimat  in  Alkohol  versetzt. 
Dot  Niedersehbg  wird  auf  ein  Filtruin  genommen,  mit  Ae- 
ther  ausgewaschen,  und  mit  vielem  Alkohol  gekocht,  worin 
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er  sich  einem  Theil  nach  aufldsl|  und  beim  Erkalten  setzt 
sich  die  Verbindung  vollkonunen  rein  daraus  ab.  Sie  ist 
nun  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  einen 
schönen  Perimutterglanz  besitet,  und  welches  sich  un- 
ter einem  Mikroscope  aus  sechsseitigen  Prismen  be- 
stehend zeigt  In  Wasser  ist  es  unauflöslich  un^  es 
wird  davon  nur  schwierig  befeuchtet  Von  Alkohol 
bedarf  es  mehrere  Hundert  Gewichtstheile  zur  Aufl&» 
sung,  und  es  setzt  sich  aus  dieser  beim  Erkalten  fast 
vollständig  wieder  ab.  Beim  Erhitzen  wird  es  zer- 
setzt unter  Verbreitung  eines  eigenthämlichen  wiedri- 
gen  Geruchs.  Steinkohlenöl  löst  es  in  reicUicher 
Menge  auf,  und  es  scheidet  sich  darauf  in  gelftrblea 
Zustande  daraus  Vieder  ab.  Von  Terpendiinöl  wird 
es  aufgelöst,  aber  nicht  in  grösserer  Menge  wie  von 
Alkohol.  Bei  der  Analyse  zeigte  es  sich  zusammen- 
gesetzt aus: 


GeAmden 

Bttrerknet 

c« 

14,61 

14,46 

i|16 

2,72 

2,42 

Hg* 

60,01 

60,32 

€1« 

10,67- 

-10,25    10,67 

S« 

12,48 

12,13 

100,49.  100. 

indem  Anderson  von  der  Ansteht  ausgeht,  dass 
diese  Quecksilber-*  Verbindung  der  Quecksilber -Ver- 
bindung des  Schwefelallyls  rerwandt  sey,  nimmt  er 
darin  die  Existenz  eines  Körpers  =t  C^II^S'  an,  den 
er  Schwefelodmyl  nennt,  wonach  die  ration^e  For- 
mel für  diese  Verbindung  =(C8H8S<  -f  2%€l)  + 
(C8ji8g2  ^  HgS)  wird.  Diese  Formel  untersdieidet 
sich  von  der  der  Allylverbindung  ss(C^II^€I4-2Hg€l] 
+  (C^H^g  4.  2HgS)  dadurch,  dass  die  in  Rede  ste- 
hende Verbindung  nicht  Cblorodmyl  sondern  Schwe- 
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felodmyl  enthftlt,  verbunden  mit  dem  Quecksilberchlo- 
rid, und  in  dem  zweiten  Gliede  nicbt  mit  Ouecltsii- 
bersulfid  sondern  mit  QuecksilbersuIfureL  Diese  Diffe* 
renzen  könnten .  wohl  dadurch  abgeholfen  werden, 
wenn  man  die  Formel  umsetzen  und  fttr  Odmyl  die 
Zusammensetzung  C^8^S  annehmen  wollte,  wo  dann 
diese  Quecksilberverbindung  mit  der  Formel  (3C^Ii^ 
+  2HgS)  +  {C*H*€I  4-  Hg€l)  repräsentirt  werden 
kann ,  aber  da  kaustisches  Kali  aus  der  Verbindung  au- 
genbliddich  gelbes  Ouecksilberoxyd  aber  nicht  schwar- 
zes Queoksilberoxydul  abscheidet,  so  scheint  bierin 
ein  redender  Beweis  zu  liegen  ^  dass  diese  letztere 
Formel  nicht  die  richtige  ist. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  durch  die  in  Was- 
ser suspendirte  Quecksilberverbindung,  so  wird  sie  so- 
gfeidi  schwarz,  indem  sie  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch annimmt,  und  bei  der  Destillation  geht  dann  ein 
Oel  über,  welches  auf  Wasser  schwimmt.  Dieses 
Gel  ist  durchsichtig,  farblos,  und  zeigt  einen  ähnlichen 
Geruch ,  wie  gewisse  Umbelliferen  beim  Zerquetschen. 
Wird  es  in  Alkohol  aufgelöst  und  die  Lösung  mit 
Quecksilberchlorid  versetzt,  so  erhftit  man  einen  wei- 
ssen, in  warmem  Alkohol  auOöslichen  Niederschlag, 
w^elcher  beim  Erkalten  daraus  eben  so,  wie  die  ur- 
sprüngliche Quecksilberverbindung  auskrystallisirt.  Mit 
Platinchlorid  wird  ein  gelber  Niederschlag  erbalten.  Das 
Oel  scheint  »^  C^  H^  S^  zu  seyn ,  aber  es  hat  wegen 
Mangel  an  Material  nicht  analysirt  werden  können. 

Die  PlaimDerbmdung  wird  erhalten,  wenn  man  die 
Lösung  des  rohen  Oels  in  Alkohol  mit  Platinchlorid 
vermischt.  Das  flüchtigere  Oel  gibt  dabei  einen 
schwefelgelben  Niederschlag,  wahrend  der  von  dem 
weniger  flüchtigen  Oel  orangenfarbig  ist.  Der  Kör- 
per ist   unlöslich  in  Wasser   und   schwer  lösiicb  in 
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Alkohol  und  in  Aeibcn  Beim  Erwännen  wird  er 
schwarz^  indem  sich  ein  Oel  daraus  entwickelt,  wd- 
ohes  eben  so  riecht  wie  das  von  der  Ouecksilber- 
verbindung.  Mit  Schw^himmonium  wird  er  braun, 
gleichwie  dieses  unter  denselben  Umstfinden  mit  der 
Allyl- Verbindung  der  Fall  ist. 

Die  gelbe  Verbindung  hat  bei  der  Analyse  keine 
übereinstimmende  Resultate  gegeben.  Der  Platinge- 
halt variirte  zwischen  +  43^,1  und  49,7  ProoenL 
Der  erstere  Gehalt  gab  die  Verbindung  aus  dem  flflch- 
tigsten  Oel,  und  den  zweiten  die  Verbindung  des 
Oels,  wdohes  zwischen  -f-  150^  und  200<>  fU»erge- 
gangen  war.  Die  Verbindung  des  in  dieser  höiieren 
Temperatur  ttbergehenden  Oels  lieferte  ziemlidi  con- 
atante  Resultate,  nttmlich  49,0,  49,5  und  49,7  Proe. 
Platin.  Der  Platin  -  Niederschlag  von  dem  flttditigaten 
Oel  scheint  in  seiner  Zusammenisetznng  mit  der  Quedc- 
Silber  -  Verbindung  (ibereinzustimmen.  Nadi  einer 
einzigen  unvollsiftndigen  Analyse  desselben  glaubt 
Anderson  die  Zusammensetzung  mit  der  Formel 
(C?H«S«  +  PI«)  +  (C«H»S*  +  PIS)  ausdrtickea 
zu  können. 

Das  nach  der  Absoheidung  der  Quecksilber- Ver- 
bindung in  dem  Alkohol  aufjipelöst  bleibende  Oel  enl- 
hfilt  ebenfalls  Schwefel,  aber  es  isl  Hoch  nicht  weiter 
studirt  worden. 
Aosbeate  und       Van  Hees  >)  hat  die  Quantitfiten  der  flüchtigen 

Gewulhi'/'ei-  ^^'® '  ^^^  ^'^  ^®'  ^^^^  Bereitung  aas  den  rohen  Ma- 

niger  Oiichii- terialieu  gewonnen  werden,  und  die  specif.  Gewkhte 

gen  Gele,   derselben  bestimmt.    Da  aber  diese  Arbeit  mehr  der 

pharmaceutischen  Technik  angehört,   so  glaube  ich 

derselben  hier  nur  erwfthnen  zu  mfissen. 


1}  Archif  der  Pharm.  LH,  489. 
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Das  Verhalten  des  Terpenthinöls  gegen  Salpeter-  Terpemhinöl 
säure  isl    aufs  Neue  von  Caillot^)    sludirt  worden,  ■"'' f*'?®'®'"" 
nachdem  es  in  den  letzteren  Zeiten  der  Gegenstand 
von  mehreren   Untersuchung^  gewesen  ist,    wobei ' 
Bromeis  und  Rabourdin  die  ttbereinstimmenden 
oder  mit  einander  isomerischen  Terpenthinsduren  ent- 
deckten, gegen  deren  Isomerie  jedoch  Berzelius^) 
gewisse  Einwendungen  gemacht  hat 

Verdünnt  man  Salpetersftore  mit  ihrer  gleichen 
Gewichtsmenge  Wasser  -und  setzt  man  dann  allmälig 
Terpenthinöl  in  kleinen  Portionen  hinzu,  so  entwickeln 
sich  viele  rothe  Dämpfe,  gemengt  mit  Kohlensäure 
und  Cyanwasserstoff,  während  eine  bedeutende  Quan- 
tität von  unverändertem  Terpenthinöl  überdestillirt. 
Unterbricht  man  die  Operation,  wenn  sich  die  rothen 
Dämpfe  nicht  mehr  in  bedeutender  Menge  entwickeln, 
so  findet  man  in  der  Retorte,  worin  die  Operation 
ausgeführt  wurde,  zwei  Producte,  nämlich  ein  saures 
Wasser  und  eine  harzartige  Hasse. 

Beim  Verdunsten  des  sauren  Wassers  scheidet  . 
sich  eine  orangefiirbige  pechartige  Masse,  welche  au- 
sser dem  schon  angeführten  Harze  zwei  eigenthflm- 
Uche  Säuren  enthält,  von  denen  die  eine  in  Wasser 
und  in  Alkohol  unauflöslich  ist,  während  sich  die  an- 
dere sowohl  in  siedendem  Wasßer  als  auch  in  kaltem 
Alkohol  auflöst.  Die  erstere  von  diesen  beiden  Säu- 
ren, welche  Caillot  in  Folge  ihrer  Isomerie  mit 
Laurents  VhisAsSiwre  TerephiaMiure  nennt,  wird  er-TerephuIstore. 
halten,  wenn  man  die  Masse  zunächst  mit  Alkohol 
und  darauf  den  Rückstand  mit  Ammoniak  beban- 
delt,  welches  die  Säure  aussieht.    Das  Ammoniak- 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phyt.  XXI,  27. 

2)  Jabresb.  1846,  S.  601. 

Svaabrrg'a  Jikn-Bcrtckl  I.  26 
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salz  wird  darauf  mit  ThierkoUe  und  durch  wieder- 
holte Umkrystallisirungen  gereinigt  Vermischt  man 
dann  die  Lösung  des  Salzes  mit  ein^  Mineralsiure, 
so  schlägt  sich  die  Sdure  in  Gestalt  eines  weissen 
krystallinischen  Pulvers  nieder,  welches  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unauflöslich  ist,  welches  sidi  aber 
in  Alkalien  auflöst  und  damit  vöHig  neutrale  Verbin- 
dungen bildet.     Die  Zusammensetsung  dieser  Säure 

Ist  =  C^H^O^  +  II,  indem  er  darin  fand: 

Gefunden  Berechnet 

C»         58,04         57,92         57,83 
»5  3^69  3,71  3,61 

0*         38,27         38,37         38,56. 

Das  berechnete  Atomgewicht  der  wasserfreien 
Säure  ist  demnach  =s=  925,  Dnrdi  Analyse  des  te- 
rephthalsauren  Silberoxyds  hat  Caillot  dieses  Alom- 
gewicht  bei  zwei  Versuchen  =  960  und  935  gefunden. 

Wird  diese  Säure  mit  Kalkerde  erhitzt,  so  zersetzt 
sie  sich  auf  die  Weise,  dass  zwei  Atome  davon  via* 
Atome  Kohlensäure  und  ein  Atom  Benzol  «s  C^V^ 
bilden.  Erhitzt  man  die  Säure  allein,  so  zersetzt  sie 
sich  ebenfalls  einem  Theil  nach  in  Kohlensäure  und 
in  Benzol,  aber  ein  anderer  Theil  davon  wird  un- 
verändert sublimirt. 

In  Folge  dieser  Bildung  von  Benzol  betrachtet 
Caillot  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Säure 
=  C'^Ä+O^,  und  ausserdem  nimmt  er  an,  dass.  sie 
in  ihren  neutralen  Salzen  mit  2  Atomen  Basis  ver- 
bunden sei.  Ist  es  aber  wohl  richtig,  den  Destillations- 
producten  ein  solches  Stimmrecht  einzm^äumen?  Mit 
einer  wie  grossen  Zahl  würden  wir  nicht  oft  in  solchen 
Fällen  die  schon  mit  Sicherheit  bestimmten  Atomge- 
wichte gewisser  organischer  Körper  multipliciren  müs- 
sen ?    Denn  soll  dieses  Stimmrecht  der  Bildung  eines 
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bei  der  Destillation  erhaltenen  Körpers  znerkannt 
werden^  so  sieht  man  keine  Ursache  ein,  wariim  nicht 
aoch  den  andren  Producten  ein  solches  Stimmrecht 
eingeräumt  werden  soll.  Kann  nicht  selbst  das  Ben- 
zol, C^^H^  dadurch  gebildet  worden  sein,  dass  2 
Atome  C  V  durch  die  Hitze  in  1  Atom  C^%^  umge- 
setzt wurden?  Sehen  wir  nicht  hfiufig  2  Atome  von 
einem'  Körper  sich  so  umsetzen,  dass  sie  einen  einzi^ 
gen  neuen  bilden,  oder  dass  3  Atome  von  einer  Ver- 
bindung die  Bildung  von  2  Atomen  einer  andern  ver- 
anlassen, u.  s.  w.,  übereinstimmend  mit  den  einfachen 
Gesetzen,  welche  fär  die  Reactionsverhfiltnisse  der 
Körper  auf  einander  bereits  schon  dargelegt  worden 
sind? 

Die  SSure,  welche  die  Terephtalsfiure  in  der  oran- 
gefarbigen Hasse  begleitet,  und  welche  mit  siedendem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  Leichtigkeit  daraus 
ausgezogen  werden  kann,  besitzt  sehr  viele  Aehnlich- 
keit  mit  Benzoesäure,  weshalb  sie  von  Caillot  auch 
Terebemssäure  genannt  worden  ist.  Beim  ErkaltenTerrbcnzsaure. 
ihrer  Lösung  in  siedendem  Wasser  setzt  sie  sich  in 
weissen  glänzenden  Nadeln  ab,  aber  nicht  in  Blättern, 
wie  dieses  der  Fall  ist  mit  Benzoäsäure.  Sie  schmilzt 
bei  -j-  169^  und  also  in  einer  um  50^  höheren  Tem- 
peratur, wie  die  Benzoäsäure.  Wiewohl  sie  darauf 
erst  in  einer  viel  höheren  Temperatur  kocht,  so  sub- 
Umirt   sie   sich   in  einem  flachen  Geftsse  doch  schon 

unter  4-  ^^^^-     ^^^^  Salze  sind  denen  der  Benzoä- 

* 

säure  sehr  ähnlich,  besonders  in  Betreff  ihrer  Lös- 
lichkeit. Ihre  Verbindung  mit  Aethyloxyd  riecht  nach 
Anis  und  kocht  bei  -f*  ^30^,  während  die  von  Ben- 
zoesäure erst  bei  4~  ^^^^  siedet.  Die  Zusammen- 
setzung der  Terebenzsäure  ist  =  C'+H^^O'  +  Ä. 

26- 
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Gefiuiileo'  Bwecknet 

C»*         67,60         67^69  68,29 

H7  5^56  5,59  5,68 

0*  26,84         26,72  26,03. 

Durch  die  Analyse  des  Silbersalses  dieser  Säure 
hat  Caillot  das  Atomgewicht  derselben  im  wassisr- 
freien  Zustande  bei  2  Versuchen  =»  1485  und  1450 
gefunden,  während  es  nach  der  Rechnung  :£=  1425 
seyn  würde.  Wofern  diese  Säure  in  Zukunft  nickt 
als  dieselbe  erkannt  werden  sollte,  welche E.  Kopp ^) 
bei  der  Behandlung  von  Benzoeharz  mit  Salpetersäure 
erhalten  zu  haben  angiebt,  und  welche  Parabenzoe- 
säure  genannt  worden  ist,  was  ich  jedoch  für  zievor 
lieh  wahrscheinlich  halte,  so  würde  sie  sich  von  der 
Benzoesäure  nur  um  i  Atom  H  unterscheiden. 

Ud)erlässt  man  das  saure  Wasser,  woraus  sich 
die  oben  angeführte  pechähnliche  Masse  abgeschieden 
hat,  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  bildet  sich  nach 
einiger  Zeit  eine  reichliche  Krystallisation  von  Oxal- 
säure, wobei  sich  zugleich  sowohl  Terpenthinsfture, 
als  auch  Terephtalsäure  und  Terebenzsäure  absetzea 
Die  Mutterlauge  davon  enthält  dann,  ausser  Resten  von 
Terechrysin-  diesen  Säuren,  noch  eine  Säure,  welche  Terechrffsm- 
Säure  genannt  worden  ist.  Man  erhält  sie  rein,  wena 
man  die  Mutterlauge  völlig  verdunstet  und  dann  mit 
kohlensaurem  Baryt  sättigt,  wobei  sich  die  Barytsalze 
der  anderen  Säuren  abscheiden,  während  terechrysin- 
saure  und  salpetersaure  Baryterde  in  der  Flüssigkeit 
auf(jfelöst  bleiben.  Wird  dann  der  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure ausgetällt,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  warm 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  vermischt  ^  so  schiesst  darauf 
beim  Erkalten  terechrysinsaures  Bleioxyd  in  mikros^ 


1)  BcrzeliuB*  Jahresb.  1847»  S.  677. 
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copischen  KrystaHen  darans  an.  Wird  dieses  Salz 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  fihrirte 
FIflssigkeil  verdunstet,  so  erhält  man  eine  orangegelbe 
unkrystallisirbare  Hasse,  welche  sauer,  herbe  und 
bitter  schmeokt  Bei  der  Analyse  des  terechrysinsauren 
Bleioxyds  fand  Ca  i  1 1  o  I  das  Atomgew.  der  wasserfreien 
Store  =r  86S,7undd50,  und  flir  diese  Säure  die  For- 
mel C^Sm^y  indem  er  dabei  Mgende Resuitate  bekam: 

Gefunden  Bereebnet   . 

G^  52,60        49,81         50,70 

HS  4,55  4,48  4,23 

0*  42,05        45,71         45,07 

Das  berechnete  Atomgewicht  ist  s=  887^5.  Die 
Säure  ist  nicht  flüchtig,  sondern  sie  wird  beim 
Erhitzen  zersetzt  Ihre  Salee  sind  gelb  oder  orange- 
gelb,  und  dem  grösseren  Theil  nach  in  Wasser  auf-» 
Idslich.  Der  Tenechrysiusäure-Aatter  ist  eine  scUei« 
mige,  dlmkel  otangerothe  FItissigkeit,  die  sich  bei  der 
Destillation  zersetzt. in  eine  farblose  ätherarlige  Flfl^ 
sigk^t,  in  einen  öl&rtigen  Körper  und  in  Kohle. 

Die  harzartige  Masse,  welche  schon  im  Anfange 
als  ein  der  Hauptproduote  ^on  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Terpenthinöl  erwähnt  wurde,  hat 
ein  ungleiches  Ansehen,  je  nachdem  die  Einwirkung 
der  Salpetmäure  kürzere  oder  längere  Zeit  fortge- 
setzt worden  war.  fan  ersteren  Falle  ist  sie  rotbbcauu, 
weich  und  grösstentheils  in  Alkohol  löslich;  dagegen 
in  dem  letateren  Falle  gelb,  spröde  und  durch  Be^ 
bandebi  mit  warmem  Alkohol  in.  zwei  Theile  trena^ 
bar.  Der  hierbei  unlösliche  Theü  ist  Terephtalsäure, 
und  der  lösliche  Theil  bildet  nach  dem  Verdunsten 
eine  harzartige  Masse,  aus  welcher  Wasser  Terebenz- 
säure  auszieht,  mit  Zurucklassung  von   drei  Harzen. 

Das  ^HarA  wird  durch  Behandeln  der  Masse  mit 
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kaUem  Alkohol  erhallen,  indem  es  darin  iinidslich  isl 
und  daher  dabei  zurückbleibt  Aus  warmem  Alkohd 
setzt  es  sich  in  Gestalt  eines  nicht  krystaliiniseheB 
Pulvers  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Anmoaiak  und  ia 
Kali-haltigem  Wasser,  und  schmilzt  erst  aber  +  100^. 
Die  Zusammensetzung  desselben  kann  mit  der  Formel 
C^^H^O^  ausgedrückt  werden,  aber  Caillot  nimnt 
dafür  ein  4  Mal  so  grosses  Atomgewidil  an,  wobei 
er  sich  auf  den  wenig  beweisenden  Umstand  stützt, 
dass  Colophen,  welches  er  =  C^H^^  nimmt,  dasselbe 
Harz  liefert,  wenn  man  es  mit  Salpetersfiure  behandelt 
Wird  die  von  dem  <*Harze  abgeschiedene  Lösung 
in  kaltem  Alkohol  bis  zur  Trockne  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  Ammoniak  behandelt,  so  löst  sich 
ySirz  auf,  während  das  ßEwz  ungelöst  bleibt.  Die- 
ses ^Harz  schmilzt  unter  -f~  ^^^^  und  es  hat  eine 
Zusammensetzung,  welche  am  einfachsten  mit  der  For- 
mel C^^'H^^^  ausgedrückt  werden  kann,  die  aber 
von  Caillot  verdoppelt  wird.  Das  ^Harz  löst  äch 
in  Alkohol ,  Ammoniak  und  in  alkalischen  Lösungen. 
Bei  4-1000  wird  es  halbflüssig.  Seine  Zusammen- 
setzung wird  am  einfachsten  durch  die  Formel  C^^^O^ 
vorgestellt,  aber  Caillot  nimmt  das  Atomgewicht 
4  Mal  so  hoch  an.  Die  Sättigungscapacität  dieses 
rHarzes'  ist  von  Caillot  ebenfalls  nidit  bestimmt 
worden. 
Verhalten  der  N  0  a  d  1)  hat  das  Verhalten  der  Salpetersäure  zu 
^*u  c^mo"r  ^^^  Sauerstoff-freien  flüchtigen  Oel  untersucht,  wel- 
ches im  Oleum  Cumini  enthalten  und  Cymol  (Cymöne, 
Cymin)  genannt  worden  ist  Es  besteht  aus  C^8^t 
Dieses  Cymol  bereitete  er  sich  auf  die  Weise,   dass 


1}  Memoirs   and   Proceedings   of  (he   chetnicaT   Society. 
Part  22,  p.  421. 
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er  von.diMn  rolteiv Caminöl  f  abdeslillirte,  wobei  al- 
les Cymol  und  eine  bedeutende  Portion  you  Cuminol 
übergingen.  Das  so  erhaltene  I>estillal  wurde  darauf 
mehrere  Male  naeh  einander  über  gesehmoteenes  kau* 
stisches  Kali  rectificirt/  wobei  das  Cymol  ttberdestil* 
lirie.  Auf  diese  Weise  bekam  er  7  Unzen  Cymol 
aus  1  Pfund  rohem  Cuminol  Durch  Bebandeln  des- 
selben nit  gesehmolzönem  Chlorcalcium  und  durch 
Rectificired  bekam  er  ein  reines ,  farbloses  Product, 
welches  0^857  specif.  Gewicht  bei  +  ^^^  haite,  und 
welches  bei  +  171^,5  siedete. 

Wird  ein  auf  diese  Weise  gereinigtes  Cumol  mit 
seiner  8fachen  Gewichtsmenge  gew5hnlicher  starker 
Salpetersfiure  y  nachdem  diese  mit  ihrer  6fachen  Ge- 
wichtsmenge Wassers  verdttnnt  worden  ist,  destiilirt, 
und  das  Uebergehende  so  oft  wieder  in  die  Retorte  zu- 
rttckgegossen ,  bis  sieh  einige  Ocltropfen  auf  dem 
Destillate  schwimmend  zeigen,  wozu  jedoch  20  bis 
30  Zurückgiessungen  erforderlich  werden  können,  so 
fallt  sich  der  Rückstand  in  der  Retorte  beim  Erkalten 
ganz  mit  Krystallen  an.  Diese  Krystalle  werden  von 
einer  unreinen  Tolnylsäure  ausgemacht,  deren  Name  Tolu^lsäure 
davon  abgeleitet  worden  ist,  dass  sie  bei  der  Destil- 
lation mit  Baryt  die  Bildung  eines  Körpers  veranlasst, 
welcher  Toluol  genannt  worden  ist,  und  welcher  nach 
der  Formel  G^^U^  (=  Toluin)  zusammengesetzt  ist* 
Wird  bei  der  Bereitung  eine  stärkere  Salpetersäure 
angewandt,  so.  bildet  sich  ausser  Tolnylsäure  noch 
eine  andere  Stickstoff-haltige  Säure,  von  der  sie  schwie- 
rig zu  reinigen  ist. 

Die  unreine  und  etwas  gelb  gefifrbte  Tolnylsäure 
wird  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  im 
Sieden  mit  Kalkmilch  behandelt  und  die  filtrirte  Ld- 
sung  des  gebildeten  Kalksalzes  mit  Salzsäure  oder 
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Salpeiersftare  niedergeschlagen.  Scheidet  sich  dann 
die  Säure  noch  nidit  weiss  ab;  se  miss  dieselbe  Be- 
handlung mit  Kalk  noch  ein  Mal  wiederholt  werden. 
Darauf  U>sl  man  sie  in  Barytwasser  auf,  yerdnnsteC 
die  Lösung  zur  Trockne ,  nnd  behandelt  den  Rfiek- 
stand  mit  Wasser  ^  worin  rieh  nun  tohiylsaure  Baryt- 
erde auiöst,  mit  Zurücklassung  von  etwas  während 
der  Operation  gebildeten  nitrotoluylsanrem  Baryt 
Wird  diese  Säure  dann  aus  der  Lösung  wieder  ans- 
geftllt,  so  erhftlt  man  die  Tdluykfture  rein.  Sie  schei- 
det sich  dabei  in  Gestalt  eines  weissen  küssen  Nie- 
derschlags ab ,  der  sich  unter  einem  MikroscQpe  ans 
nadeiförmigen  Krystallen  bestehend  zeigt  Sie  Mst 
sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser,  krystallisirl 
aber  beim  Erkalten  wieder  aus.  In  Holzalkohol,  Wein- 
alkohol und  in  Aether  löst  sie  sich  nach  allen  V^- 
hältnissen.  Beim  Erhitzen  subUmirt  sie  sich  in  Na- 
deln ohne  dass  sie  sich  zersetzt  Kocht  man  sie  mit 
concentrirter  Salpetersäure,  so  biidet  sidi  Nitrotolnyl- 

säure.  Ihre  Zusammensetzung  ist  ««C^V^O'-{- ^2  in- 
dem bei  der  Analyse  folgende  Resultate  erhalten  wurden : 

Gefuiden  Berechnet 

C^^     69,74     69,96     70,09     70,19     70,81       70,58 

H8        5,94       5,96       5,98       5,98       5,95         5,88 
0*        —  —         _  —        ^        23,54 

Das  danach  berechnete  Atomgewicht  ist  as  1700. 
Ihre  Zusammensetsung  ist  also  gleich  mit  der  von 
Anisylsäure  und  von  benzoesaurem  Methyloxyd.  Bei 
ihrer  Bereitung  werden  auch  Oxalsäure  und  Kohlen- 
säure gebildet 

Tobijfbaure  Bargtetde  ist  =»  ibaC'^B^OS  in  Folge 
einer  Bestimmung  ihres  Gdkalts  an  Baryterde,  wd- 
cher  sc  37,37  Prooent  gefonden  wurde.  Dieses  Salz 
konnte  nicht  in  deutlichen  Krystaiien  erhalten  werden. 
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ToluyUaures  SUberoxyd,  AgC^^ITO^,  schlägt  sich 
«üs  kaltem  Wasser  kfisig  nieder,  aber  ans  heissem 
krysUilliiiisch.  Die  Analyse  desselben  hat  folgende 
Resultate  gegeben: 

Geftmden  BereohMt 

C»ß          39,198  39,51 

H^             3,030  2,88 

0«           13,832  13,17 

Ag           44,440  .44,44. 

Bei  drei  Versuchen  wurde  der  Gehalt  an  Silber 
33=  44,46,  44,46  und  44,4  Proeent  gefunden. 

Totuylsmres  Kupferoan/d,  CuC^^^O'^,  ist  nur  auf 
den  Gehalt  an  Kupferoxyd  analysirt  neprden.  Es  lOst 
sich  nur  unbedeutend  in  Wasser  auf,  aber  leichter 
und  mit  blauer  Farbe  in  Ammoniak. 

TöluyUamres  Aeihyloxyd,  C^H^  +  C^^H^OS,  wird 
erhalten,  wenn  man  Salzsäuregas  in  eine  Losung  der 
Toluylsäure  in  wasserfreien  Alkohol  leitet,  dann  ^ 
▼dl  der  Flüssigkeit  abdestillirt  und  die  rOckständige 
Flüssigkeit  mit  Wasser  vermischt,  wobei  sich  ein 
schwerer,  schwarzer  Körper  abscheidet,  welcher  ge- 
wasdien  wird,  zuerst  mit  Ammoniak,  um  freie  Säure 
zu  entfernen,  darauf  mit  Wasser  uiid  zuletzt  wird  er 
mit  geschmolzenem  Chlorcaicium  digerirt.  Unterwirft 
man  ihn  darauf  einer  Rectifioation,  so  geht  eine  farb- 
lose, aromatisch  riechende  und  etwas  bitter  schme^ 
ckende  Flüssigkeit  über ,  welche  tolüylsaures  Aethyl- 
oxyd  ist  Dasselbe  kocht  bei  -)-  ^^^^  ^^^  zeigte 
sich  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  aus: 

Gefonden  Berechnet 
C«o          72,90  73,17 

H"  7,52  7,31 

0^  19,58      .       19,52, 

Das  Kalkak  ist  sehr  leicht  löslich  und  schiesst, 


saure. 
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wiewohl  schwierig  in  kleinen  Nadeln  an.  Das  Na- 
transab  ist ,  noch  leichter  aoflöslich  und  kann  nicht 
zum  Krystallisiren  gebracht  wecdeh.  Das  Ämmomiim^ 
oaydscUz  krystallisirt  in  kleinen  Prismen.  Das  Kalksah 
schiesst  aus  einer  concentrirten  Lösung  in  gISnzendea 
Nadeln  an. 
Niirotohijl-  Niirotoluylsäwre.  Behandelt  man  Cymol  in  einer 
Retorte  mit  höchst  concentrirter  rauchender  Salpeter- 
säure (ist  diese  nicht  sehr  stark;  so  bildet  sich  ein 
anderer,  indifferenter,  krystallinischer  Körper),  indem 
man  die  Destillation  so  lange  fortsetzt,  bis  steh  keine 
rothe  Dämpfe  mehr  entwickeln,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  eine  krystallinische  Masse  und  auf  Zusatz 
von  Wasser  einen  reichlichen  Niederschlag.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  Masse  wird  zuerst  mit  Wasser 
gewaschen,  und  darauf  mit  Ammoniak  digerirt,  worin 
sie  sich  mit  Zurüeklassung  von  ein  wenig  Oel  auflost 
Das  Ammoniaksalz  wird  dünn  mit  Salzsäure  zersetzt 
und  die  sich  dabei  abscheidende  Nitrotoluylsäure  mit 
Wasser  rein  ausgewaschen,  worin  sie  wenig  auilös- 
lich  ist  Nach  dem  Trocknen  löst  man  sie  in  war- 
mem Alkohol,  behandelt  die  Lösung  im  Sieden  mit 
Thierkohle,  und  überlässt  die  wieder  abfiltrirte  Lösung 
der  freiwilligj3u  Verdunstung,  wobei  nun  die  Nitroto^ 
luylsäure  reiti  und  in  sdhönen,  blassgelben,  rhombi- 
scheu  Frismen  anschiesst     Ihre  Zusammensetzung  ist 

==  Cie8«0*  +  ÖS,  woraus  jedoch  No ad  die  För- 

IH^I  .         „ 

mel  C^^<g  >05  +  H  bildet     Die  Analyse  derselben 

gab: 


Gefunden 

Berecbnet 

C16 

52,90 

53,03 

W 

4,00 

3,86 

» 

7,96 

7,74 

08 

35,37 
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Nkrotobttfbaure  ßaryterdey  C^^^O^t^,  schläft 
sich  käsig  nieder  und  löst  sich  sehr  bedeutend 
in  siedendem  Wasser  auf.  Beim  Erkalten  schiesst 
sie  daraus  in  schönen  sternf&nnigen  Kryslallbflscheln 
an.  Die  Fonnd  ist  nach  dem  in  dem  Salze  verhan- 
denen  Gehalt  an  Baryt  berechnet,  welcher  30|54  PrcH 
cent  gefunden  wurde 

NitroioJuyUaures  Silberoxyd,  Ci^H^O^ÄgN,  schlägt 
sich  käsig  nieder.  Der  Niederschlag  löst  sich  in 
siedendem  Wasser  auf  und  aus  der  Lösung  setzen 
sich  beim  Erkalten  federähnliche  Krystalle  ab,  welche 
von  Alkohol  nur  in  einem  geringem  Grade  aufgelöst 
werden.  Bei  zwei  damit  ausgeführten  Analysen  wurde 
der  Gehalt  an  Silber  zu  37,52  und  37,38  Procent  ge- 
funden. Im  Uebrigen  gab  die  Analyse  folgende  Re- 
sultate.: 


Gefunden 

Berechnet 

c« 

33,00 

33,33 

HS 

2,12 

2,08 

1« 

— 

4,86 

0» 

— 

22,22 

Ag 

37,45 

37,51 

Als  ein  femerweitiger  Beitrag  zu  der  Vemmthung, 
dass  das  durch  die  Einwirkung  von  wasserfreier  Phos- 
phorsfture  und  Campher  gebildete  Camphogen  iden- 
tisch sei  mit  Cymol,  mag  angeführt  werden ,  dass 
N  o  a  d  dieses  Camphogen  mit  rauchender  Salpetersäure 
behandelte,  aus  der  dadurch  hervorgebrachten  Säure 
ein  Silbersalz  bereitete  und  dieses  Salz  analysirte, 
wobei  er  die  Zusammensetzung  desselben  vollkommen 
mit  der  des  nitrotoluylsauren  Silberoxyds  übereinstim- 
mend fand. 

NikvMugbaure  Kalkerde,  C^^H^O^Ca»,  schlägt 
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»ich  weiss  und  kryslaUiQisch  nieder.  Sie  löst  sich 
etwas  in  Wasser  auf  und  schiesst  daraus  in  rhombi- 
schen Tafehi  an.  Sie  wurde  auf  den  Gehall  an  Kalk- 
erde analysirt  und  derselbe  «=  14,27  Frocenl  gefunden. 
Nürotoknihmres  Aeihgb>a^,  C*U^  4-  C^W^O^i, 
wird  erhalten,  werni.man  Satesäuregas  in  eine  LOang 
der  Nitrotoluylsäure  in  Alkohol  leitet,  die  FlAssigkeil 
dann  abdestillirt  und  das  in  der  Retorte  zurückblei- 
bende Oel  ruhig  stehen  lässt  wobei  es  krystallinisch 
erstarrt.  Durch  Waschen  mit  kohlensaurem  Kali  wird 
es  von  freier  Säure  befreit,  worauf  man  die  Aeiher- 
Verbindung  durch  Umkrystallisiren  mit  Alkohol  rein 
erhält.  Sie  ist  hellgelb,  hat  einen  angenehmen  Ge- 
ruch, schmilzt  schon  im  Wasserbade  und  erstarrt 
nachher,  wiewohl  langsam.  Sie  ist  auf  ihren  Gehalt 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  analysirt  worden. 
Durch  Kali  wird  sie  in  Alkohol  und  in  Nitrotoluylsäure 
zersetzt 

NUrotoluybaures  Methylox^d,  C^B'O  +  C^^B^^^, 
wird  eben  so,  wie  die  Aethyloxyd-Verbindung  darge- 
stellt Wird  das  in  der  Retorte  zurückbleibende 
schwarze  Oel  mit  Wasser  gewaschen,  so  erstarrt  es 
nach  einigen  Stunden.  Die  auf  diese  Weise  bereitete 
Verbindung  hat  einen  weinartigen  wiewohl  unange- 
nehmen Gemch ,  aber  sie  ist  noch  nicht  frei  von 
schwarzen  Punkten,  und  sie  muss  daher  in  starker 
Salpetersäure  aufgelöst  und  damit  einige  Hhiuten  lang 
gekocht  werden,  worauf  sie  sich  wieder  in  Gestalt 
eines  gelben  Oels  abscheidet,  wenn  man  Wasser  hin- 
zusetzt Dann  wird  dieses  Oel  mit  Ammoniak  ge- 
waschen, um  eingemengte  freie  Säure  daraus  zu  ent- 
fernen. Darauf  erstarrt  die  Aethei^Verbindung  rasch 
und  diese  wird  dann  durch  Umkrystallisiren  mit  Ae- 
ther  rein  erhalten.    Sie  ist  auf  ihren  Gehalt  an  Koh- 
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lensloff  und  Wasserstoff  analysirt  wordto.  Beim  Be^ 
handelD  mit  kaustischem  Kali  wird  sie  in  Holzalkohol 
und  in  NHrotoInylsäure  zersetzt 

Das  KtMsah  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf  und 
scbiesst  schwierig  in  Nadeln  an.  Das  Natromah  wird 
nicht  krystallisirt  erhalten.  DasJifimofuiai»oxydta£skry-* 
stallisirt  in  langen  Nadela.  Es  versetzt  sich  sehr 
leicht  und  es  verliert  schon  durch  blosses  Behandeln 
mit  Thierkohle  seinen  ganzen  Gehalt  an  Ammoniak. 
Das  Stnmüangab  ist  dem  Barytsalz  ähnlich;  wiewohl 
es  sich  etwas  leichter  in  siedenden  Wasser  auflöst 
und  daraus  in  grösseren  Krystallen  anschiesst.  Ein 
basisches  Kupferoxydsah  wird  niedergeschlagen^  wenn 
man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit 
neutralem  nitrotoluylsauren  Ammoniumoxyd  vermischt. 

Salpeter*  Schwefelsäure  bewirkt  keine  Veränderung 
der  Nitrotoluylsäure. 

Im  Vorhergehenden  ist  bemerkt  worden  ^  dass  die 
Toluylsäure  bei  der  Destillation  mit  starken  Basen 
Toluol  gibt.  Noad  hat  durch  Analyse  bestätigt,  dass 
die  Zusammensetzung  dieses  Toluols  =»=  C^^8^  ist 
Für  die  Bereitung  hält  er  es  am  zweckmässigsten, 
kaustische  Baryterde  anzuwenden.  Das  Tolool  kocht 
bei  +  109  bis  110O,5. 

Bereitet  man  durch  Behandeln  des  Toluols  mit 
rauchender  Salpetersäure  salpetrigsaures  Toluidoxyd, 
und  leitet  man  nach  Zinin's  Methode  Schwefelwas» 
serstoff  in  die  Lösung  desselben  in  Alkohol  mit  Am- 
moniak, so  erhält  man  nach  der  Abscheidung  des 
ttberschüssigen  Schwefels  durch  Salzsäure  eine  klare 
Lösung,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kali  ausser 
Ammoniak  und  Wasser  ein  gelbes  Oel  liefert ,  wel- 
ches aus  unreinem  Tohädin  besteht  Diese  Base  wird  Toluidin. 
dadurch  rein  erhalten,   dass   man  sie  in  oxalsaures 
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Salz  verwandelt,  dasselbe  umkrystallistrt  und  dann 
durch  Kali  wieder  zersetzt  Aus  diesem  Toluidin  hat 
Noad  das  Doppelsalz  mit  Platindilorid  bereitet  und 
den  Gehalt  an  Platin  darin  bestimmt  Das  Resultat  davon 
stimmte  mit  der  Formel  C^^Hi^lW^CI+ncls  überein. 
CumolmitSal-  Abel  ^)  hat  gezeigt,  dass  sich  Benzoesäure  bil- 
peiers  ure.  j^^^  wenn  man  Cumol  (Cumin)  im  Sieden  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  behandelt,  dass  aber  Benzoe- 
Salpetersäure  erhalten  wird,  wenn  man  das  Cumol 
mit  concentrirter  Salpetersäure  der  Destillation  unter- 
wirft Cymol  und  Cumol  verhalten  sich  also  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  einander  voUkommen 
analog. 

Bei  der  Bereitung  des  Cumols  fand  er,  dass  der 
empyreumatische  Geruch,  welchen  derselbe  bei  der 
Darstellung  zeigt,  und  welcher  von  einer  fremden 
Einmengung  herrührt,  durch  Behandlung  des  Destil- 
lats mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chromsäure, 
welche  das  Cumol  nicht  angreift,  weggenommen  wer- 
den kann. 
Wermuüiöl.  Leblanc^)  gibt  über  das  flöchtige  Wermuthöl 
an,  dass  es  im  rohen  Zustande  eine  dunkelgrüne  Flüs- 
sigkeit bildet,  welche  bei  +180  anfängt  zu  sieden 
und  grösstentheils  bei  +  200  bis  205^  überdestil- 
lirt,  worauf  sich  der  Siedepunkt  erhöht  und  ein 
gefärbteres  Oel  übergeht  Dasselbe  findet  statt,  wenn 
das  Oel  in  einer  anderen  Gasart  destillirt  wird.  Es 
wird  jedoch  rein  erhalten,  wenn  man  es  mehrere 
Male  über  kaustischer  Kalkerde  rectificirt ,  wobei  nur 
der  Theil  davon  aufgesammelt  wird,  welcher  zwischen 


1)  Memoirs  and  Procedings  of  Ihe  chemical  Society.  Part 
22.  p.  441. 

2)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phja.  XVI,  333. 
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4-200O  uBd  2050  abergeht  Dabei  wird  zuletzt  eine 
farblose  Flüssiglceit  erhalten,  welche  durchdringend 
riecht,  brennend  schmeckt,  'and  weiche  bei  -f  24^^ 
ein  specif.  Gewicht  von  0,973  hat. 

Von  kaustischen  Alkalien  wird  es  nicht  angegrif- 
fen, aber  dagegen  sehr  heAig  beim  Erwärmen  mit 
einem  Gemisch  von  kaustischer  Kalkerde  und  Kali. 
Die  Hasse  schwärzt  sich,  während  ein  Theil  unverän- 
dert überdestillül.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
in  der  Kälte  auf  und  färbt  sich  dabei.  Salpetersäure 
greift  es  heftig  an  und  verwandelt  es  in  ein  saures 
und  unkrystallisirbares  Harz.  Die  Analyse  ergabRe- 
sultate,  welche  mit  der  Formel  C^Oß^^O»  überein- 
stimmen : 


Gefunden 

Berechnet 

C20 

78,8        79,0 

78,9 

H16 

10,5         10,7 

10,5 

0« 

10,7         10,3 

10,6 

Diese  Formel  drückt  wiederum  die  Zusammense- 
tzung des  Camphers  aus,  und  das  Wermuthör  würde 
demnach  eine  isomeriscbe  Modification  von  Campher 
seyn.  Mehrere  Male  über  wasserfreier  Phosphorsäure 
abdestillirt  liefert  es  einen  KohlenwasserstoiT,  welcher 
eben  so,  wie  Camphogen  (Cymol),  d.  h.  nadi  der 
Formel  C^H'^  zusammengesetzt  ist. 

Da  das  Wermuthöl  im  reinen  Zustande,  gleichwie 
Campher,  die  Polarisations-Ebene  nach  Rechts  dreht, 
aber  das  Rotations-Yermögen  geringer  ist  wie  das 
des  letzteren,  so  folgt,  dass  diese  beiden  Körper  eine 
verschiedene  atomistische  Zusammensetzung  haben  müs- 
sen, wiewohl  die  procentische  von  beiden  gleich  ist. 

Wird  Cocosnussöl  mit  Kali  verseift  und   die  ge-  Pichurimulg- 
bildete  Seife  mit  Schwefelsäure   zersetzt,   so  erhält      '^"''^ 
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nadi  Görgey's'),  in  Redtenbacher's  Labomio- 
rium  angestellten  Uniersuchiingen  bei  der  Destillation 
der  abgeschiedenen  fell6n  Säuren  mit  Wasser  i)  ein 
saures  milchiges  Destillat,  auf  dessen  Oberfläche  ein 
weisses,  weiches,  saures  Fett  schwimmt,  und  2)  einen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Rückstand  tos 
deti  fetten  Säuren  des  Gocosnussöl.  Diese  beiden 
Theile  enthalten  eine  fette  flüchtige  Säure,  welche  in 
ihren  Eigenschaften  mit  der  von  St  ahm  er  in  denPi- 
churimbohnen  entdeckten  PichmrinUalgsäure  überein- 
stimmt In  ihrer  Zusammensetzung  stimmt  sie  aller- 
dings auch  mit  der  von  Mars  so  n  früher  entdeckten 
Laurostearinsäure  überein.  Aber  da  sie,  so  viel  es 
nach  der  Beschreibung  scheinen  will,  geringe  Ver- 
schiedenheiten zu  besitzen  scheint,  so  dürfte  es  bis 
auf  Weiteres  am  besten  seyn ,  den  Namen  Pichurim- 
talgsäure  beizubehalten,  nämlich  bis  eine  vergleichende 
Untersuchung  derselben  mit  der  Laurostearinsäure  aus- 
geführt worden  seyn  wird. 

Die  Säure  wird  auf  die  Weise  bereiteti  dass  man 
das  bei  der  Destillation  übergangene  Fett  in  Alkohol 
auflöst ,  die  Lösung  mit  Ammoniak ,  welches  mit  vie- 
lem Wasser  verdünnt  worden  ist,  übersättigt,  und 
nun  mit  Chlorbarium  rersetat,  so  lange  dadurch  noch 
ein  käsiger  Niederschlag  entsteht  Der  gebildete  Nie* 
derschlag  wird  zuerst  mit  kaltem  Wasser  ausgewa- 
schen und  darauf  mit  siedendem  Wasser  behandelt, 
woraus  sich  dann  beim  Erkalten  das  Barytsalz  ab- 
scheidet Dieses  Salz  wird  umkrystallisirt  und  darauf 
mit  Weinsäure  behandelt,  welche  die  Pichurimtalgsäure 
abscheidet  Aus  dem  festen  Rückstande  der  fetten 
Säuren  des  Coeosnussöls  wird  die  Pichurimtalgsäure  er- 


1)  ÖfTers.  «f  K.  Vet  Akad.  Förhandl.  V,  25. 
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halten^  wenn  man  diesen  Rückstand  bei  —  300<>  de- 
stillirt,  bis  das  Destillat  anfängt  im  Halse  der  Retorte 
zu  erstarren.  Das  dann  Ueberdestillirte  wird  eben 
so  behandelt;  wie  vorhin  angeführt  worden  ist. 

Lost  man  das  nach  diesem  Verfahren  bereitete 
Rchurimtalgsäure-Hydrat  in  starkem  Alkohol  und  lässt 
man  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Zimmer-Temperatur 
stehen ;  bis  sich  in  Folge  freiwilliger  Verdunstung 
eine  feste  Kruste  an  den  Rfindem  gebildet  hat,  so 
schiessen  daraus,  wenn  man  sie  nur  längere  Zeit  ei- 
ner Temperatur  von  0^  aussetzt,  haselnussgrosse  Dru- 
sen von  kleinen  spitzen  Krystallen  an.  Ohne  diese 
Temperatur -Verminderung  findet  keine  ordentliche 
Krystaüisation  statt.  Das  specifische  Gewicht  dieser 
Säure  bei  +  20^^  ist  =i  0,883.  Sie  schmilzt  bei  + 
420  bjs  4-  430.  Nach  der  mit  ihr  ausgeführten  Ana- 
lyse ist  ihre  Zusammensetzung    =  C^+H^'O'  +  ft 

Das  Baryisah  krystallisirt  aus  Wasser  in  klei- 
nen,  voluminösen,  schneeweissen  Flocken.  Beim 
Anschiessen  aus  einer  concentrirten  warmen  Lösung 
in  Alkohol  füllt  es  die  ganze  Flüssigkeit  mit  kleinen 
glimmernden  Krystallen  an.  Es  löst  sich  bei  -f*  ^^^ 
in  10864  und  bei  +  100«  in  1982  TheUen  Wasser. 
Bei  4-  150,5  bedarf  es  1468  und  in  der  Siedhitze 
nur  211  Theile  75  procentigen  Alkohols  zur  Auflö- 
sung.   Es  ist  vollständig  analysirtund  dabei  nach  der 

Formel  B^C^^^^O'  zusammengesetzt  gefiinden  worden. 

Pickurmtalgsaures  AeAyloayd,  C^UH)-\-C^^»^^0^, 
wird  erhalten ;  wenn  man  Chlorwasserstoffsäuregas  in 
die  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  leitet.  Der  Aether 
scheidet  sich  schon  während  der  Operation  theilweise 
ab  und  darauf  vollständig  beim  Vermischen  der  Flüs- 
sigkeit mit   Wasser.      Dann  wird   er  abgeschieden, 

Sfuiberg'»  Jahres  -  BencU  I.  27 
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zuerst  mit  kohlensaurem  Natron  und  darauf  mit  Was- 
ser gewaschen  und  nun  über  Chlorcalcium  getrocknet 
Diese  Verbindung  bildet  ein  farbloses,  wasserUares 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickflüssiges  Oel, 
welches  schwach  und  angenehm  häseähnlich  riecht 
und  fade  süsslich  schmeckt.  Das  specifische  Gewicht 
bei  +  20O  ist  =  0,86.  Sie  erstarrt  bei  —  10°  zu 
einem  festen  Körper,  kocht  bei  4~  264^^,  und  das  spe- 
cif.  Gewicht  derselben  in  Gasform  ist  =  8,4.  Sie  ist 
vollständig  analysirt  worden. 

Oel  in  Mehl.       Payen  ^)  hat  einige  Versuche  angesteDt,   um  zu 
beweisen,  dass  in  Mehl  ein  flüchtiges  Oel  praexistirL 

Thjroianöl.  Doveri^)  hat  das  Tymianöl  studirt.  Im  rohen 
Zustande  hat  es  eine  rothbraune  Farbe  und  es  setzt 
in  der  Ruhe  ein  Stearopten  ab.  Nach  einer  2  Mal 
wiederholten  Rectification  ist  es  blassgelb,  zeigt  einen 
eigenthümlichen  starken  Geruch  und  röthet  Lackmus- 
papier. Bei  -|-  ^^^^  ^^"S^  6S  ^^  zu  sieden,  aber  der 
Kochpunkt  steigt  dann  bald  auf  4~  ^"^^^  u°d  darauf 
allmählig  auf  -|-  ISO^'.  In  dieser  Temperatur  destil- 
lirt  der  grösste  Theil  davon  über,  und  darauf  erhöht 
sich  der  Siedepunkt  wieder  auf  +  230^  bis  +  235<'. 
Doveri  hlilt  diese  Umstände  für  Beweise,  dass  das 
Thymianöl  aus  zwei  verschiedenen  Körpern  besteht, 
von  denen  einer  zwischen  +  175^  bis  -|-  ^^0^  und 
der  andere  zwischen  -|*  230  und  235^  siedet. 

Der  Theil,  welcher  zuerst  überdestillirt,  hat  bei 
der  Analyse  eine  Zusammensetzung  ergeben  ^  welche 
sich  sehr  wohl  mit  der  Formel  C'^B^^O  repräsentiren 
lässt.  Aber  da  das  specifische  Gewicht  desselben  in 
Gasform  =4^801  gefunden  wurde,  während  das  nach 
der  Formel  berechnete  =8,314  seyn  würde,  so  vei^ 

1)  GomTT.  rend.  XXHI,  487. 

2)  AaD.  de  Ch.  et  de  Phys.  XX,  174. 
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muthet  Doveri^  dass  auch  dieser  Theil  noch  ein 
Gemenge  von  einem  Sauerstoff- freien  und  einem 
Sauerstoff-haltigen  Körper  ist.  Dieser  Theil  des  Thy- 
mianöls absorbirt  sehr  begierig  Salzsäuregas  und  ver- 
wandelt sich  damit  in  ein  dännflQssigeS;  rothbraunes 
Liquidum,  welches  angenehm  und  kampherartig  riecht, 
und  welches  bei  einigen  Graden  unter  0^  zu  einer 
festen  Masse  erstarrt.  Nach  längerer  Aufbewahrung 
bilden  sich  in  dieser  Lösung  einige  Krystalle^  was 
insbesondere  dann  stattfindet,  wenn  etwas  Wasser 
vorhanden  ist  Durch  wasserfreie  Phosphorsäure  wird 
dieser  Theil  des  Thymianöls  auf  keine  andere  Weise 
verändert,  als  dass  es  einen  petersilienartigen  Geruch 
annimmt.  Die  procentische  Zusammensetzung  ist  we- 
nigstens noch  dieselbe  wie  vorher. 

Der  zweite  Theil  des  Thymianöls,  welcher  zwi- 
schen 4-  230  und  235^  siedet,  ist  viel  schwerer  und 
dickflüssiger  als  der  erstere.  Es  hat  auch  einen 
stärkeren  Geruch  und  röthet  Lackmuspapier.  Die  ge- 
fundene Zusammensetzung  dieses  Theils  stimmt  mit 
der  Formel  C^OS^^O^  übercin.  Das  specif.  Gewicht  des 
Gases  davon  wurde  =  5,511  und  5,546  gefunden, 
was  mit  dem  nach  der  Formel  berechneten  =  5,270 
fibereinstimmt.  Durch  Salpetersäure  wird  es  unter 
Enlwickelung  von  rothen  Dämpfen  und  von  Kohlen- 
säuregas in  ein  in  Alkohol  und  in  alkalischen  Flüssig- 
keiten lösliches  Harz  verwandelt.  Wird  dieser  Sauer- 
stoff-haltigere  Theil  des  Thymianöls  zwei  oder  drei 
Mal  über  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  so  erhält 
man  eine  leichte,  dünnflüssige,  farblose  Flüssigkeit, 
lyelche  nach  Naphta  riecht  und  ungefähr  bei  +175<^ 
siedet.  Bei  der  Analyse  hat  sie  eine  mit  der  Formel 
020^140  übereinstimmende  Zusammensetzung  heraus- 
gestellt, was  also  darlegt,  dass  das  ursprüngliche  Oel  bei 

27- 
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dieser  Behandlung  1  Atom  Wasser  verloren  hat  Setzt 
man  die  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  noch 
mehrere  Male  fort,  so  bekommt  man  zuletzt  eine  voll- 
kommen Sauerstoff-freie,  Flüssigkeit;  welche  ungefthr 
bei  -f-  180^  kocht  und  deren  Zusammensetzung  durch 
die  Formel  C^H^'repräsentirt  wird,  indem  er  darin  fand : 

Gefnodea         Berechnet 
C20      89,2  90,0 

H15      10,0  9,7 

Doveri  hält  es  nicht  für  unwahrscheinlich,  dass 
dieser  letztere  Kohlenwasserstoff  in  dem  Thymianul 
schon  fertig  enthalten  ist  und  dass  er  zusammen  mit 
einer  Sauerstoff- haltigen  Verbindung  bei  -j-  il^^  bis 
+  180O  überdestillirt 
Harte,  E.  Kopp  ^)  hat  einige  Resultate  mitgetheilt,   zu 

Tolubalsam.  ^ei^hen  er  bei  einer  Untersuchung  des  Tolubalsams 
gekommen  ist,  aber  ohne  dabei  Zahlen  anzugeben. 
Er  hat  gefunden,  dass  dieser  Balsam  Tolön,  Zimmel- 
säure,  ein  oHarz  und  ein  fiHarz  enthält 

Das  ToUtiy  bereitet  nach  Deville's  Methode,  ist 
farblos,  dünnflüssig,  schmeckt  stechend  und  etwas 
pfefferartig,  und  riecht  etwas  nach  Elemi.  Das  spe- 
ciflsche  Gewicht  ist  0,858  bei  -f  lO^.  Es  kocht  zwi- 
schen +  154^  und  +  160O.  Beim  Zutritt  der  Luft 
verharzt  es  sich  leicht  Kopp  gibt  an,  dass  er  bei 
der  Analyse  desselben  Zahlen  erhalten  habe,  welche, 
besser  mit  der  Foitmel  C^^H^  übereinstimmten,  als 
mit  C^^H^,  welche  letztere  Formel  bekanntlich  von 
Deville  angegeben  worden  ist 

Alphaharz  nennt  Kopp  das  Harz,  welches  in  Al- 
kohol am  leichtesten  auflöslich  ist  Es  ist  nach  der 
Formel   C^^fi^^O^   zusammengesetzt       Es    hat  eine 


1)  ComplGs  rend.  XXIV,  614. 
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braune  Farbe ,  ist  durchsichtig  glänzend,  und  in  der 
Kälte  spröde.  Das  Pulver  backt  schon  bei  -f-  15^ 
zusammen  und  es  schmilzt  bei  -|-  ^O^-  C!oncentrirte 
Schwefelsfiure  färbt  es  purpurroth.  Wird  es  in  kau-- 
stischem  Kali  aufgelöst  und  die  Lösung  dem  Zutritt 
der  Luft  ausgesetzt,  so  oxydirt  es  sich  leicht  und  geht 
dabei  in  Betaharz  über.  Bei  der  Destillation  bildet 
es  Toluiil  und  Benzoesäure.  Von  Alkohol  und  Aether 
wird  es  leicht  aufgelöst. 

Betahar»  nennt  er  das  in  dem  Tolubalsam  ent- 
haltene Harz,  welches  in  Alkohol  schwer  löslich  ist 
Es  ist  nach  iex  Formel  C^W^^  zusammengesetzt. 
Es  ist  gelbbraun,  matt,  gemch-  und  geschmacklos, 
schmilzt  erst  über  -|-  ^^^^  iind  löst  sich  wenig  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Schwefelsäure  fferbt  es  violett. 
Kaustisches  Kali  löst  es  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf. 

In  Folge  einer  Untersuchung  des  Santonins,  wel- Bildungsweise 
che  von  Hei  dt  ^)  ausgeführt  worden  ist,  hat  sich  die-  <•«'  **•"«• 
ser  Chemiker  in  allgemeine  Betrachtungen  über  die 
Natur  der  Harze  eingelassen,  so  wie  auch  die  che- 
mischen Erscheinungen,  welche  die  Bildung  dersel- 
ben bedingen.  Die  allgemeinen  Gesetze  dafür,  wel- 
che er  danach  aufstellen  zu  können  glaubt,  sind : 

1.  Ein  Theil  der  Harze  wird  dadurch  gebildet, 
dass  eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstoff- Aequiva- 
lenten  in  Gestalt  von  Wasser  aus  der  Zusammense- 
tzung der  Oele,  von  denen  sie  herstammen  und  de-  ' 
ren  Grundtypus  durch  die  Formel  C^^S^^  oder  doch 
eine  polymerische  Modification  davon  ausgedrückt  wird, 
austritt  und  durch  eine  eben  so  grosse  Anzahl  von 
Sauerstoff-  Atomen ,  wie  Wasserstoff  -  Aequivalente 
ausgeschieden  wurden,  ersetzt  wird. 


1)  Add.  der  Chem.  and  Pharm.  LXIll,  10. 
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Die  auf  diese  Weise  gebildeten  Körper  sind  ganz 
einfach  die  Verwesungsproducte  dieser  Oele  and  ihre 
Bildung  aus  diesen  geschieht  auf  dieselbe  Weise^  wie 
die  der  Essigsäure  aus  Alkohol.  Dahin  gehören  das 
Epsilonharz  des  Copals,  das  Harz  von  Cevadia  furcata, 
das  Helenin,  das  Alphaharz  von  Styrax  Benzoin,  San- 
tonin,  Eugenin,  Gummiguttharz^  Cubebin,  Phlobaphen, 
Anemonin,  Asaron,  das  weiche  Harz  der  Myrrhe,  und 
die  Chrysophansäure.  Nelkensäure,  Zimmetsäure  und 
Benzoesäure  gehören  ebenfalls  hierher ,  aber  bei  der 
Bildung  dieser  ist  gleichzeitig  auch  1  Atom  Wasser 
aufgenommen  worden. 

2.  Eine  zweite  Klasse  von  Harzen  bildet  sich  ans 
ätherischen  Oelen  nach  dem  vorhergehenden  Gesetz, 
aber  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  der  Bestandtheile 
von  Wasser. 

* 

Hierher  gehören:  Styracin,  das  leichtlösliche  Eu- 
phorbiumharz,  Anime,  Erythroretin,  Mastix,  Bernstein, 
Pastoharz,  Cerin,  Lactucon,  Caryophyllin ,  Elemiharz, 
Harz  des  Kuhbaums,  Aloetin. 

3.  Andere  Harze  werden  ebenfalls  nach  dem  er- 
sten Gesetz  gebildet,  aber  zugleich  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff,  so  dass  sie  also  reine  Oxydationspro- 
duote  der  ursprünglichen  Oele  sind. 

Dazu  gehören:  das  Copaivabalsamharz,  Sylvinsäure, 
Pimarsäure,  Johnston's  Harze  von  Pinus  Abies,  Oxy- 
silvinsäure,  Betulin,  das  Harz  der  Birkenrinde,  Parie- 
tin,  Athamantin,  das  schwerlösliche  Euphorbiumharz, 
Myrrhin,  Alpha-  Beta-  und  Gammaharz  des  Copals 
^nd  Dammarharz. 

4.  Eine  vierte  Reihe  von  Harzen  wird  eben  so 
gebildet  wie  die  dritte,  jedoch  unter  gleichzeitiger 
Aufnahme  von  Wasser. 
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Auf  diese  Weise  gebildete  Harze  sind:  die  Harze 
der  Coniferen^  Pbäoretin,  Aporetin  und  Jalappenharz. 

5.  Endlich  werden  einige  Harze  auf  die  Weise 
gebildet,  dass  die  fluchtigen  Oele  nur  Wasser  auf- 
nehmen. 

So  gebildete  Harze  sind:  das  weiche  Harz  des 
Elemi's,  Perubalsamharz,  Brean  und  Icican. 

Ich  überlasse  es  einem  Jeden  selbst  zu  entschei- 
den, welchen  Nutzen  die  Wissenschaft  aus  diesen  neu 
aufgestellten  Gesetzen  ziehen  kann.  Brauchten  wir 
nichts  darüber  in  anderen  Beziehungen  zu  wissen,  so 
scheint  es  mir,  wie  wenn  unsere  Kenntnisse  durch 
ihre  Aufstellung  keinen  Zuwachs  erfahren  haben. 

Im  Laufe  dieses  Jahres  ist,  besonders  in  techni-GuUa  Percha. 
sehen  Journalen,  über  die  in  jüngster  Zeit  in  den 
Handel  gekommene  Gutta  Percha  viel  geschrieben  wor- 
den. Soubeiran^)  bemerkt,  dass  dieser  Körper  in 
Europa  zuerst  im  Jahre  1843  bekannt  geworden  sey 
durch  eine  Probe  davon,  welche  Montgommeri 
von  Singapore  versandt  habe.  Nach  Whi^te  soll  er 
aus  dem  Safte  eines  Baums  erhalten  werden,  welcher 
in  die  Familie  der  Sapoteen  gehört  Nach  Itier  ') 
gehört  er  den  Artocarpeen  an,  Oxley ')  gibt  an, 
dass  man  aus  einem  ausgewachsenen  Baume  unge- 
flhr  125  Pfund  Gutta  Percha  erhalten  könne. 

Diese  Gutta  Percha  hat  eine  graue  Farbe,  wird 
aber  durch  Behandehi  mit  warmem  Wasser  etwas 
heller,  indem  dieses  einige  Farbstoffe,  anszi^i  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  sie  hart,  lederartig,  fest, 
hornartig,  etwas  biegsam.    Bei  -|-  50®  wurd  sie  bieg- 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chem;  XI,  .17. 
2]  Buchn.  Repert  XLVI,  1 10. 
3)  Daselbst,  XLVI,  110. 
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samer^  und  sie  zieht  sich  nur  wenig  zusammen^  wenn 
man  sie  sehr  ausdehnt  Bei  -f*  ^^^  bis  70^  wird 
sie  weich  jM  sie  lässt  sich  dann  vollkommen  formen, 
so  dass  lüan  darin  selbst  MediuIIen  abdrucken  kann. 
Bei  -f~  ^^^^  ^ii*<l  sie  durchsichtig,  verwandelt  ihre 
weissgraUe  Farbe  in  eine  dunkelgraue,  aber  beim 
Erkalten  nimmt  sie  ihre  ur^rünglichen  Eigenschaften 
wieder  an. 

Wasser,  Spiritus,  Alkalien  und  verdünnte  Säuren 
üben  k^e  Wirkung  darauf  aus.  Durch  iconcentrirte 
Schwefelsäure  wird  sie  verkohlt,  und  durch  Salpeter« 
säure  wird  sie  zu  einem  gelben  Körper  oxydirt  A&- 
ther,  flüchtige  Oele  und  Steinkohlenöl  erweichen  sie 
in  der  Kalte  und  lösen  sie  in  der  Wärme  unvollstän- 
dig auf.  Terpenthinöl  löst  sie  sehr  gut  auf,  aber  das 
beste  Lösungsmittel  dafür  ist  nach  YogeP)  Schwe- 
felkohlenstoff. 

Soubeiran    hat   den    in    Terpenthmöl    löslichen 
Theil  der  Gutta  Percha   analysirt,  und  er  hat  darin 
83,5  bis  83,4  Procent  Kohlenstoff  und  11,3  bis  11,5 
Procent  Wasserstoff  gefunden.     Er  scheint  demnach 
wenig  Sauerstoff  zu  enthalten.     In  Folge  dieses  Re- 
sultats berechnet  er  dafür  die  Formel  C'%^^  welche 
87,8  Procent  Kohlenstoff  und    12,2  Procent  Wasser- 
stoff voraussetzt,  entsprechend  sehr  nahe  87,2  Proeeat 
Kohlenstoff  und  12,8  Procent  Wasserstoff,  welche  Fa- 
rad ay  bei  der  Analyse  von  Caoutchouc  bekam. 
Farbstoffe.        Schuuck^)  bereitet  Alizarin  auf  folgende  Weise: 
Alizano.     d^  braune  Extract,  welches  man  durch  Aussieben 
des  Krapps  mit  kaltem  Wasser  erhält,   wird  mehrere 
,   Stunden  lang  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt,  wobei 


1)  Bacbn.  Repert  XLVIÜ  402. 

2)  Philosoph.  Magaz.  XXXI,  46. 
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sich  das  Alizaria  in  langen  haarförmigen  Krystallen 
daraus  abscheidet.  Das  AHzarin/  welches  sieh  so  zu- 
erst abscheidet  y  ist  reiner  und  wird  filr  .^i '^  gesam-^ 
inett,  was  sich  nachher  abscheidet,  ist  schwierig  von 
zugleich  mit  abgesetzten  braunen  Körpern  zu  befreien. 
Die  Krystalle  werden  gehörig  abgewaschen  und  dann 
mit  warmer  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  wo- 
durch sie  eine  giftnzende  gelbe  Farbe  annehmen. 
Löst  man  sie  darauf  in  warmem  Alkohol  auf,  so  schie- 
ssen sie  daraus  beim  Erkalten  in  durchsichtigen  Blftt- 
tem  und  Nadebi  wieder  an,  welche  einen  schönen 
Glanz  und  eine  rein  gelbe  Farbe  haben,  ohne  Ein- 
mischung von  etwas  Roth.  Sie  verflüchtigen  sich 
beim  Erhitzen  ohne  Rückstand  und  condensiren  sich 
wieder  zu  gelben  Nadeln  und  Blättern.  Sie  erleiden 
durch  die  kräftigsten  Reagentien  keine  Veränderung. 
Von  concentrirter  Schwefelsäure  werden  sie  unver- 
ändert aufgelöst,  und  concentrirte  Salpetersäure  ver- 
ändert sie  kaum  im  Sieden.  Chlor  übt  darauf  keine 
Wiritung  aus.  Das  Alizarin  löst  sich  nicht  in  Wasser 
aber  in  Alkohol  und  in  Aether  mit  gelber  Farbe.  Al- 
kalien lösen  es  mit  purpurrother  Farbe  auf.  Die  Verbin- 
dungen desselben  mit  alkalischen  Erden  sind  roth 
und  wenig  löslich  in  Wasser.  Es  theilt  onem  Zeuge, 
welches  mit  essigsaurer  Thonerde  oder  mit  essigsau- 
rem Eisenoxyd  gebeizt  wordeo  ist,  keine  Farbe  mit. 
Setzt  man  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zu  einem 
Wasserextract  des  Krapps,  so  erhält  man  einen  roth- 
braunen Niederschlag,  welcher  viel  Alizarin  enthält. 
Um  aus  diesem  Niedersehlage  das  Alizarin  rein  zu 
bekommen,  verfährt  man  nach  Schunck  auf  folgende 
Weise:  Der  Niederschlag  wird  in  wenig  kaustischem 
Kali  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Eisenchlorid  versetzt, 
wodurch  ein  rothbrauner  Niederschlag  gebildet  wird, 


/•'^ 


406 

« 

welcher  eine  Verbindung  von  Eisenoxyd  ist  sowohl 
mit  Alizarin  als  auch  mit  den  braunen  Stoffen.  Wird 
dieser  Niederschlag  mit  überschüssigem  Eisendilorid 
gekocht,  ^so'löst  sich  die  Alizarin-Yeriiindang  auf, 
wfthrend  die  mit  den  braunen  Stoffen  ungelöst  zorfick- 
bleibt  Wird  die  dann  abfiltrirte  Lösung  mit  Salz- 
säure versetzt,  so  scheidet  sich  das  Alizarin  in  gelben 
Flocken  ab,  und  es  kann  darauf  durch  Umkrystallisi- 
ren  mit  Alkohol  rein  erhalten  werden. 
Farbstoffe  in  Bolley  und  Wydler')  haben  den  Farbstoff  in 
**  ü'nfioria?*  ^^^  Anchusa  tinctoria  untersucht  Die  zerschnittene 
Wurzel  wird  zuerst  mit  Wasser  ausgezogen,  so  lange 
dieses  sich  damit  noch  ftrbt  Der  Wurzel-Rückstand 
wird  darauf  in  einer  Real'schen  Presse  mehrere 
Male  nach  einander  mit  gewöhnlichem  starken  Spiri- 
tus ausgezogen,  wodurch  der  rothe  Farbstoff  aa%e- 
löst  wird.  Als  die  Verfasser  nun  versuchten,  die  er- 
haltene Lösung  durdi  Destillation  von  dem  Alkohol 
zu  befreien,  fanden  sie,  dass  sich  der  Farbstoff  durdi 
die  Hitze  dabei  veränderte,  indem  er  zuerst  eine  vio- 
lette und  darauf  eine  graugrüne  Farbe  annahm.  Diese 
Veränderung  des  Farbstoffs  wird  jedoch  dadurch  ver- 
mieden, dass  man  die  Alkohollösung  mit  einigen  Tro- 
pfen Salzsäure  vermischt  Wird  die  damit  versetzte 
Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  Aether  behandelt,  so  erhält  man  eine 
rothe  Lösung.  Diese  wird  mit  Wasser  geschüttelt, 
welches  einen  braunen  Körper  daraus  wegnimmt,  und 
/  darauf  lässt  sie  beim  Verdunsten  eine  dunkelrothe, 

harzähnliche,  spröde  Masse  zurück,  welche  mit  weni- 
gen Ausnahmen  alle  die  Eigenschaften  besitzt^  welche 
Pelletier    von   diesem    Farbstoff  angiebt      Dieser 


I 


1)  Ana.  der  Ckcm.  und  Pbarn.  LXII,  141. 
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Farbstoff  reagirt  nicht  sauer,  und  seine  Lösung  in  Al- 
kohol   wird  durch  Zinncblorid  nicht  geMt  aber  vio- 
lett gefürbt     Eisenchlorid  bewirkt  eine  olivengrüne 
Färbung  und  nur  einen  höchst  unbedeutenden  Nieder- 
schlag.     Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  bewirkt  in 
der  Lösung  keine  Ffillung,  aber  basisches  essigsaures    . 
Bleioxyd  gibt  darin  einen  graublauen  Niederschlags 
welcher  sich  ziemlich  in  Alkohol  auflöst     Bolley 
und  Wydler  schlagen  vor,  diesen  Farbstoff  Anchtmn    AnchuBin. 
oder  AlkannaroA  zu  nennen.     Sie  haben  denselben  Alkannaroih. 
analysirt  und  nach  den  erhaltenen  Resultaten  daftlr 
die  Formel  C'^H^O»  berechnet: 


GefoadeD 

Berechnet 

CS5 

71,33 

71,43 

H20 

7,00 

6,80 

0» 

21,67 

21,76. 

Das  angegebene  gefundene  Resultat  ist  das  Mittel 
ihrer  Analysen. 

Der  grüne  Körper,  welcher  durch  Kochen  der 
Lösung  des  Alkannaroths  in  Alkohol  gebildet  wird, 
nennen  Bolley  und  Wydler  il/Arofina^rt^n.  Sie  er- Alkaonagrän. 
hielten  ihn  dadurch,  dass  sie  den  zur  Trockne  ver- 
dunsteten Rückstand  zuerst  mit  Wasser  behandelten, 
welches  einen  braunen  Körper  auszog,  und  dann  mit 
Aether  digerirten,  worin  sich  das  Alkannagrün  mit 
schöner  grüner  Farbe  auflöste.  Das  Alkannagrün 
löst  sich  in  Alkohol  und  die  Lösung  ist  im  Durchse- 
hen mehr  violett  als  grün.  Von  kaustischem  Kali 
wird  es  nur  unbedeutend  mit  grüner  Farbe  aufgelöst 
und  Salzsäure  bewirkt  in  dieser  Lösung  einen  braun- 
grünen Niederschlag.  Die  Zusammensetzung  wird 
durch  die  Formel  C^^H^^O^  repräsentirt,  indem  er 
darin  fand: 
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*     Gefoodea 

Berechnet 

C" 

69,81     70,35 

70,34 

»2« 

7,69       7,52 

k.7,64 

0» 

2«,50     22,13 

22,06. 

Die  Bildung  desselben  wird  demnach  dadurch  er- 
klärt, dass  das  Alkannaroth  2  Atome  Wasser  aufge-* 
nommen  und  2  Atome  Kohlensäure  abgegeben  hat, 
um  AlkannagrOn  hervorzubringen.  Dadurch  wird  die 
Bildung  desselben  der  des  Orcins  analog,  welcher 
Körper  sich  auf  Kosten  der  Erythrinsäure  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  und  Abgabe  ?on  Kohlensäure  bildet 

Die  Ursache  dieser  Metamorphose  des  Alkannaroths 
ist  von  Bolley  und  Wydler  darin  begründet  ge- 
funden worden,  dass  die  Lösung  des  Alkannaroths  in 
Alkohol,  wie  sie  bei  der  Bereitung  zuerst  erhalten 
wurde,  einen  Ammoniak-haltigen  Körper  enthält,  von 
dem  sie  aber  nachher  während  der  Reinigung  befreit 
wird,  indem  sowohl  das  Alkannaroth  als  auch  das 
Alkannagrün  keinen  Stickstoff  enthalten.  Sie  fanden, 
dass  dieser  Stickstoff-haltige  Körper  in  dem  braunen 
Körper  enthalten  ist,  welcher  bei  der  für  diese  Stoffe 
vorgeschriebenen  Reinigungsmethode  abgeschieden 
wird,  und  sie  haben  denselben  auch  einer  Elementar- 
Analyse  unterworfen,  aus  deren  Resultaten  jedoch 
gegenwärtig  noch  kein  anderer  Schluss  gezogen  wer- 
den kann,  als  dass  er  in  die  grosse  Classe  von  Ver- 
bindungen gehört,  welche  unter  dem  Namen  Extrac- 
tivstoffe  begriffen  werden,  und  welche  im  nahen  Zu- 
sammenhang mit  den  Stickstoff-haltigen  Körpern  ste- 
hen, die  in  einem  Theil  der  Ulmin-  und  Humin-Ver- 
bindungen  vorkommen. 
Farbstoff  des       Der  Farbstoff  des  Sandelhohses  ist  von  Bolley^} 

Saodelboliea. 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXII,  150. 
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studirt  worden,  wobei  er  aber  der  Erforschung  der 
Hauptfrage  nicht  viel  näher  gekommen  ist,  als  Pel- 
letier schon  vor  ihm.  Er  hat  diesen  rothen  Farb- 
stoff aus  ungleich  dunkel  gefärbten  Holzproben  berei- 
tet, theils  durch  AusEiehen  mit  Alkohol  und  Verdun- 
sten der  filtrirten  Lösung,  und  theils  durch  Behand- 
lung des  Holzes  mit  verdünntem  kaustischem  Kali  und 
Ausftllen  des  Farbstoffs  durch  Salzsäura  Dabei  fand 
er  durch  Analyse,  dass  der  Farbstoff  des  dunklen 
Holzes  reicher  an  Sauerstoff  ist,  wie  der  des  hellen 
Holzes,  und  dass  man  bei  der  Behandlung  mit  Kali 
einen  noch  Sauerstoff- reicheren  Farbstoff  bekommt 
Auf  diese  Weise  bekam  er  zwar  Körper,  deren  Zusam- 
mensetzung durch  die  Formeln  CS+H^öO^^  C^^H^eoi« 
C54H25019  und  C5*H»50**  ausgedrückt  werden  kann, 
aber  für  deren  Atomgewichte  keine  sichere  Controle 
erhalten  werden  konnte. 

Fritz  sc  he')  hat  mitgetheilt,  dass  man  aus  dem  Harmalaroth. 
Samen  von  Feganum-Harmala  leicht  einen  rothen 
Farbstoff  erhalten  kann,  wenn  man  diesen  Samen  in 
einem  verschlossenen  Getässe  mit  starkem  Alkohol 
bdiandelt.  Schon  im  Laufe  einer  Woche  nimmt  das 
Pulver  eine  dunkelrothe  Farbe  an ,  die  noch  schöner 
und  reiner  wird,  wenn  maa  nun  noch  mehr  Alkohol 
hinzusetzt.  Die  Erklärung  der  Bildung  dieses  Farb- 
stoffs kann  seiner  Ansicht  nach  noch  nicht  gegeben 
werden,  aber  er  glaubt  doch,  dass  der  Alkohol  dabei 
einen  wichtigen  Einfluss  ausübt ,  indem  4ßT  Geruch 
desselben  allmälig  und  in  dem  Maasse  abnimmt,  wie 
sich  die  Quantität  des  entstehenden  rothen  Farbstoffs 
vergrössert.  .   Eine   Absorption  von  Sauerstoff  findet 


1)  Bullet  phjsico-roaUieiiialiqiie  de   Tacad.  des  Sciences 
de  Sc.  Peter8boarg-15  Octobre  1847. 
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dabei  jedoch .  nicht  statt.  Der  Farbstoff  löst  sidi  in 
Säuren  und  wird  daraus  durch  Alkalien  in  GestaR 
eines  unkrystallisirten  und  geleeartigen  Niedersdilags 
wieder  abgeschieden ,  und  dieser  Niederschlag  hal 
eine  schöne  purpurrothe  Farbe  und  löst  sich  nicht  in 
Wasser  auf.  Beim  Trocknen  wird  er  undurchsiditig 
und  dunkler  gefkrbt,  und  er  scheint  dabei  etwas  yer- 
findert  zu  werden,  weil  er  nach  dem  Wiederauflösen 
nicht  wieder  purpurfarbig  sondern  gelbroth  niederge- 
schlagen wird. 
Orleaoin  meh-  Braconnot^]  glaubt;  dass  der  Orlean  ein  in  raeb* 
reren  Pflanzen.^gyg^  Pflanzen,  namentlich  in  den  Früchten  von  Kür- 
bis, Spargel,  Bittersüss  und  in  den  Möhren  vorkom- 
mender Farbstoff  sei,  und  er  hat  mit  dem  aus  Spar- 
gel einige  Versuche  angestellt.  Werden  Spargelbee- 
ren mit  Wasser  zerrieben  und  der  Saft  durch  ein 
leinenes  Tuch  ausgepresst,  so  setzt  dieser,  wenn  man 
ihn  ruhig  stehen  lässt^  einen  zinnoberrothen  Boden- 
satz ab,  der  nach  dem  Auspressen  und  Trocknen  das 
Ansehen  einer  Salbe  hat,  sich  zwischen  den  Fingern 
kneten  lässt  und  sich  theilweise  in  fetten  und  flüchti- 
gen Oelen  mit  orangerother  Farbe  auflöst,  und  wel- 
cher mit  concentrirter  Schwefelsäure  .sogleich  eine  in- 
digoblaue Farbe  annimmt.  Einige  andere  daran  ge- 
machte Beobachtungen  stimmen  sehr  wohl  mit  Orlean 
überein,  so  weit  dieses  aus  den  Eigenschaften  ge- 
schlossen werden  kann,  welche  diesem  noch  wenig 
wissenschiillich  bearbeiteten  und  untersuchten  Farin 
stoff  zukommen. 
Farbstoffe  in  Legrip^)  hat  über  einige  von  ihm  ausgeführte 
^^'''"/JJ^^^^-vorläufige  Versuche   mit   den  Farbstoffen  in  Hedeni 


1)  Aon.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XX,  362. 
2}  Journ.  de  Ch.  roedic.  HI,  188. 
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quinquefolia ,  Yitis  vinifera  und  Dahlia  einen  kurzen 
Aufsatz  mitgetheilt,  und  Malapert^)  hat  eben  so 
unvollständige  Versuche  über  Silene  nutans  bekannt 
gemacht 

Etwas  ausfiihrlicher  hat  Wittstein^  den  rothen 
Farbstoff  in  Yitis  hederacea  studirt^  aber  da  er  dabei 
noch  nicht  zu  positiven  Resultaten  gekommen  ist,  und 
da  er  ausserdem,  gleichwie  die  beiden  vorhin  ange- 
fahrten Chemiker  versprochen  hat,  seine  Versuche 
fortzusetzen  und  dann  genauer  darüber  zu  berichten, 
so  glaube  ich  hier  nur  anführen  zu  müssen,  dass  man 
sich  mit  der  Bearbeitung  dieser  Gegenstände  beschäftigt. 

Mercer')  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  einZerstomng  der 
Gemisch  von  rothem  Blutlaugensalz  und  kaustischem  ^'rbstoffe 

z.  durch  rothes 

Kali  eine  sehr  oxydirende  Einwirkung  auf  mehrere  Bloihugensalz 
organische  Farbstoffe  ausübt,  und  er  fügt  hinzu,  dass  ^^^  ^"''* 
er  davon  in  mehreren  Fällen  eine  Anwendung  beim 
Kattundrucken  gemacht  habe.  Das  zugesetzte  freie 
Kali  verwandelt  sich  dabei  in  Cyankalium  auf  Kosten 
des  Eisencyanids ,  welches  dadurch  zu  Eisencyanür 
reducirt  wird,  -während  der  Sauerstoff  des  Kali's  auf 
den  organischen  Körper  einwirkt  Als  zu  einem  Vor- 
lesungs*-Versuch  geeignet  empfiehlt  er  mit  Indigoblau 
gefärbten  Kattun  zuerst  in  eine  Lösung  von  Kaliumei-> 
sencyanid  und  darauf  in  eine  schwache  Lösung  von 
Kali  einzutauchen. 

Kicker^)  hat  in  einem  aus  Bergamoltöl  abge-  Eigentküm- 
scfaiedenen  Bodensatze  Hesperidin  gefundei^  Dieses  '"^f^St*" 
Hesperidin  wurde  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst,  Hesperidin. 
worauf  es  sich  daraus  beim  Erkalten  in  Gestalt  von 


i)  Joum.  de  Cb  med.  III,  237. 

2)  Bocbn.  Reperl.  XL  Vi,  317. 

3)  Pbilos.  Magaz.  XXXI,  126. 

4)  Joarn.  für  pracL  Pharm.  XIV,  326. 
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kleinen  farblosen  Krystallbttscheln  wieder  absetzte 
Es  ist  geschmacklos^  schmilzt  beim  Erhitzen  und  ent- 
wickelt dabei  einen  etwas  angenehmen  Geruch ,  aber 
ohne  dass  man  dabei  Ammoniak  erkennt  Von  oon- 
centrirter  Schwefelsfture  wird  es  mit  gelber  Farbe 
aufj^eldst  und  durch  Wasser  daraus  wieder  weiss  nie- 
dergeschlagen. Es  ist  unlöslich  in  kalter  Kalilauge, 
aber  beim  Erwärmen  darin  wieder  aufiöslidi,  und 
Säuren  scheiden  es  als  ein  weisses  Pulver  wieder  ab. 
Stoffe  in  Ana-      Städeler^)  hat  gewisse  von  den  Bestandtheüeo 

^'   deniale?^'"'^  ^^^  Frucht  von  Anacardium  ocddentale   genauer 

studirt.  Die  Kerne  dieser  Frttchte  enthalten  ein  mil- 
des fettes  Oel^  aber  das  Pericarpium  derselben  io 
seinen  Zellen  einen  braunen,  dlig*-fliessenden  Saft^  der 
einen  brennend  scharfen  Geschmack  hat  und  welch» 
Blasen  und  Entzündung  auf  der  Haut  hervorbringt 
Dieser  bdsamartige  Körper  ist  der  eigentliche  Gegen- 
stand von  Städeler's  Untersuchungen  gewesen. 

Um  diesen  ökrtigen  Körper  aus  den  Früchten  aus- 
zuziehen,    werden  die  Früchte  zunächst  von  ihres 
Kernen  befreit^  darauf  zerstampft  und  mit  Aether  aus- 
gezogen.   Die  Aetherlösung  wird  fiftrirt,  dann  abde- 
stillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,   um 
Gerbsäure  auszuziehen.     Der  Rückstand  beträgt  nun 
^  vom  Gewicht  der  Fnu;htschale,  und  er  bildet  einen 
ölartigen,  rothbraunen,  geruchlosen  Körper.    Löst  man 
diesen  in  der  15  bis  20fachen  Gewlcbtsmenge  Alko- 
hol und  di^erirt  man  die  Lösung  mit  frisch  gefällten 
Bleioxydhydrat,  so  erhält  man  eulen  Niederschlag  voa 
anacardiourem  Bleioxyd,  während  ein  Zersetzung«- 
Product  der  Säure  dieses  Salzes,  Cardol,  in  dem  Al- 
kohol aufgelöst  zurückbleibt 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIII,  137. 
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Die  AnaeardMäiuite  wird  daim  dadurch  erhalten^AoacardsSare. 
dwB  man  das  fefktte  Bleisids  mit  Wasser  anrührt 
und  mit  AmmoniansiiUliydrat  sersetzt,  wobei  Schwe- 
felblei und  anacardsanres  Ammoniomoxyd  gebildet  wer- 
den. Nach  dem  Auswaschen  des  Schwefelblei's  setet 
man  zu  der  Lösang  des  AmmoninmMydsalzes  Sckwe- 
felsfiure,  wdehe  die  Anacardsfiure  in  Gestalt  einer 
weichen  zusammenhangenden  Hasse  niederschlägt, 
die  nach  einiffer  Zeit  erstarrt.  Sie  wird  dann  mit 
Wasser  ausgewaschen ,  in  Alkohol  aufgelöst^  der  V^ 
sung  genau  so  viel  Wasser  zagesetot,  dass  sie  gerade 
aolilngt  getrübt  au  werden,  darauf  zum  Sieden  er- 
hitzt und  tropfenweise  mit  einer  LOaioig  von  Bleiessig 
versetzt ,  bis  sidi  der  ftrbende  Körper  und  daa^it  zu- 
gleich attoh  etee  nicht  unbedeutende  Portion  von  der 
Anacardsänre  ki  Gestalt  von  dunklen  ölartigen  Kör- 
pern niedergeschlagen  hak  Nach  12  Stunden  ist 
die  Flfisaigfceit  geUüH  und  farblos.  Sie  wird  abge- 
gossen und  der  Rfidksland  mit  Alkohol  ausgezogen, 
wobei  eine  schwarze  in  Aefher  Idsliehe  Bieiverbin- 
dnng  ungelöst  zurückbleibt.  Die  Alkohollösung  ist 
jedoch  noch  rotti  and  sie  musa  daher  Moch  ein  Mal 
auf  die  MigeMhrle  Weise  mit  Bleiessig  behandelt  wer- 
den. Auf  diese  Weise  Kanu  aber  die  Lösung  doch 
nicht  völlig  farbloa  gemacht  werden,  soiidem  zu  die- 
sem Endzweck  mdss  sie  mit  friscii  gd&Utem  kohlen- 
sauTMi  Baryt  etwas  gekocht  werdeii,  worauf  sich 
beim  Erkalten  ein  branner  Körper  daraus  absetzt,  und 
die  Flüssigkeit  dann  voUkoaimen  farblos  wird.  Vor 
der  Fftllung  mit  basischem  el»igsauren'  Bleioxyd 
kann  die  Lösung  nicht  durch  kohlensauren  Baryt  farb- 
los erhalten  werden.  Die  farblose  Lösung  der  Ana- 
cardsSure  wird  init  stariiem  Alkohol  versetzt,  zum 
Sieden  erhitzt  und  mit  einer  Lösung  von  neutralem 

SfSBb^g*  JaWes-Berirhl  I.  28 
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essigsaurem  Bleioxyd  in  Alkohol  ansgefifflt  Dabei 
schlägt  sich  das  anacardsaure  Bleioxyd  pulverfftrmig 
nieder.  Es  wird  gesammelt,  ausgewaschen,  in  Alko- 
hol suspendirt  und  entweder  durch  Schwefelsftnre  oder 
Schwefelwasserstoff  zersetzt ,  wobei  die  sich  abschei- 
dende Anacardsfture  von  dem  Alkohol  aufgelöst  wird. 
Diese  Losung  wird  abfiltrirt,  der  Alkohol  abdestiUirt 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  vermischt  Die  Ana- 
cardsaure setzt  sich  dann  ölartig  ab,  aber  sie  erstarrt 
nachher,  wenn  der  Rest  des  Alkohols  freiwillig  davon 
abdunsten  gelassen  wird. 

Die  Anacardsäure  ist  eine  weisse,  krystallinisdie 
Masse,  welche  bei  -|-  26^  schmilzt  und  dann  erst 
nach  einiger  Zeit  wieder  krystallinisdi  erstarrt  Sie 
ist  geruchlos,  schmeckt  gewürzhaft  und  etwas  bren- 
nend. Sie  kann  bis  zu  -f'  160^  erhitzt  w^den,  ohne 
dass  sie  in  dieser  Temperatur  condensirbare  Gase 
gibt  Aber  bei  -\-  lOO^'  entwickelt  sie  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch,  wiewohl  sie  dabei  keine  Gewidits- 
Veränderung  erleidet  lieber  +  200®  wird  sie  zer- 
setzt und  dann  bildet  sie  ein  ranziges  Product  Sie 
brennt  mit  heller  rusender  Flamme,  macht  auf  Papi» 
einen  Fettfleck,  und  ist  schwerer  als  Wasser.  Setzt 
man  sie  längere  Zeit  dem  Zutritt  der  Luft  aus,  so  wird 
sie  flüssig  und  nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an.  Al- 
kohol und  Aether  lösen  sie  leicht  auf  und  die  Lö- 
sungen  röthen  stark  Lackmuspapier.  Ihre  Zusammen- 
setzung ist  =  C^H5005  ^  2Ö,  oder  in  Procenten: 

Gefanden  Berechnet 

C^        75,06     76,02     75,07         75,04 
»5«  9,17       9,19       9,19  9,07 

07         16,79.   15,79     15,74         15,89 
Das  hiemach  fiir  die  wasserhaltige  Säure  berech- 
nete Atomgewicht  ist  =  4179,68.     Mit  Rasen  bildet 
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sie  theils  neutrale  und  theils  saure  Salze,  d.  h.  Sabse, 
worin  entweder  ein  oder  die  beiden  Wasseratome 
dnreh  Basen  ersetzt  sind. 

Anacardsaures  KaU.  Das  neuirale  Sah  wird  er- 
halten,  wenn  man  eine  nicht  gar  zu  starke  Lösong 
von  Käli  so  lange  mit  Anacardsfture  versetzt,  als  sich 
die  Säure  ohne  Trübung  auflöst.  Durch  Wasser 
scheidet  sich  dann  aus  der  Elflssigkeit  kein  saures 
Salz  ab.  Leitet  man  aber  Kohlensäuregas  in  die  con- 
centrirte  Lüsung  des  neutralen  Salzes,  so  scheidet 
sich  ein  saures  Sah  in  weissen  Flocken  ab.  Dieses 
saure  Salz  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Was- 
ser, und  aus  der  Lösung  Jin  Wasser  schlägt  es  sich 
durch  eine  selbst  sehr  geringe  Quantität  von  einem 
fremden  Salz  wieder  nieder. 

Anacardsaures  Ammonhtmowifd  ist  ein  dickflüssiges 
Liquidum,  welches  im  luftteeren  Baume  unter  Vertust 
Ton  Ammoniak  zu  einer  seifenartigen,  nicht  krystal- 
liniscken  Masse  eintrocknet 

Anacardsaure  Kalkerde  wird  niedergeschlagen, 
wenn  man  die  Lösungen  von  Anacardsäure  und  Chlor- 
calcium  in  Alkohol  vermischt  und  dann  Ammoniak 
hinzugefügt.  Das  bei  +  ^^^  getrocknete  Salz  besteht 
aus  Ca^C^B'oO^  +  2».  Bei  +  100^  scheint  es 
die  Hälfte  seines  Wassers  zu  verlieren. 

Anacardsaure  Baryferde  ist  =  ts^C^W^O^, 
nachdem  sie  bei  -|-  80^  getrocknet  worden  ist.  Bei 
diesem  Trocknen  wird  sie  braun. 

Anacardsaures  Eisenoxyd.  Vermischt  man  die  Lö- 
sungen von  Eisenchlorid  und  Anacardsäure  in  Alko- 
hol in  dem  Verhältnisse  mit  einander,  dass  sie  ein 
neutrales  Sabs  bilden  können,  so  schlägt  sich,  wenn 
man  dann  Ammoniak  hinzufügt,  nicht  alle  Anacard- 

28* 
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säure  nieder^  sondern  man  erhält  einen  dankelbrau- 
nen,  harzigen  Absala,  der  in  Wasser  und  in  AlkoiMii 
unauflöslich  ist,  sich  aber  in  Aether  auflöst,  und  wel- 
cher nach  emer  Bestimnung  des  Eisenoxydgehalts 
darin  =  f e  +  (C^^5oo5)5+  2?eH*+  3H  zu  seyn 
scheint  Setst  man  hinreiehendes  Ammoniak  auf  ein 
Mal  zu,  so  scheint  zwar  das  neutrale  wasserfreie 
Salz  gebildet  zu  werden,  aber  dureh  mehr  Ammoniak 
wird  ein  Theil  der  Sinre  wieder  ausgezogen,  wobei 
sich  ein  Salz  mit  doppelt  so  vielem  Eisenoxyd  m 
bilden  scheint. 

Das  Ei$eno(ügdiUgah  filUt  weiss  nieder,  ab^  es 
wird  in  der  Luft  dunkler.«  Das  KcbaiUoxydiihäbi  ist 
eki  flockiger  violetter  uiid  das  NiokelosydmbaU  ein 
weisser  Niederschlag. 

Anacardsaures  Bleioxyd  schlägt  sich  weiss,  schwer 
und  kömig  nieder,  wenn  man  dia  Lösungen  von 
Anacardsänre  und  neutralem  essigsaurem  Meioxyd 
vermischt  Unter  einem  Mifcroscope  zeigt  es  rieh  aus 
concentrisch- strahligen  Kugeln  zu  bestehen.  Beim 
Aufbewahren  nimmt  dieses  Salz  ^e  gelbe  Farbe 
und  einen  ranzigen  Geruch  an*  Seine  Zusammen- 
setzung ist  =  Pb«C**H5oo5^  oder 


Gefunden 

Berecbnet 

C4* 

47,23    47,68 

47,43 

H» 

5,43      5,51 

5,37 

0« 

6,92      6,78 

7,18 

Pb« 

46,42    40,03 

40,02 

Anacardsaures  Bktoxgd  büdet  mit  esf^^iMcfreai  fifet- 
oxyd  ein  DoppelsahB  ^  ^KJ^ft^O^-f  ^b-f  H)C««soo5, 
welches  sich  unter  gewissen  Umständen,  besonders 
in  der  Kftite  bildet.  Dieses  Salz,  wdthes  vollsifindig 
analysirt  worden  ist,  bildet  kugelitonige  und  strab- 
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lenförmig  zosanimen  grappiiie  Blätter,  welche  zuwei- 
len die  Grösse  einer  Wallnuss  haben.  Beim  Behau- 
ddn  mitAether  löst  sich  daraoa  nur  saures  anacard* 
saures  Bleioxyd  auf,  während  essigsaures  Bleioxyd 
Ottgelöst  zurttckbleibt. 

Anacardsaures  Sitberoxyd  schlägt  sich  aus  con- 
centrirten  Lösungen  schwer  und  pulverförmig  aber 
onkrystallinisch  nieder.  Es  ist  etwas  in  Alkohol  auf« 
löslich,  und  verändert  sich  nur  langsam  und  unbe- 
deutend im  Lichte.  Wird  bei  der  Bereitung  Ammo- 
niak angewendet,  so  erhält  man  ein  Salz,  welches 
beim  Trocknen  braun  wird,  selbst  im  Dunkeln,  und 
welches  sich  im  Lichte  bald  schwärzt  Die  Zusam- 
mensetzung des  bei  +  ^^^  getrockneten  Salzes  ist 
=  (Äg-f  Ä)C*^H5oo5^  oder  in  Procenten: 


Gefandeo 

Berechnet 

c+* 

57,56 

57,56 

HS» 

6,82 

6,74 

0« 

10,25 

10,45 

Ag 

25,37 

25,25. 

Durch  Einleiten  von  Salpelersäuregas  in  die  Lö- 
sung der  Anacardsäure  in  Alkohol  konnte  Städeler 
nicht  die  Aethyloxyd- Verbindung  dieser  Säure  her- 
vorbringen ,  indem ,  wenn  nachher  Wasser  zugesetzt 
wurde,  sich  nur  unveränderte  Säure  abschied,  deren 
Natur  durch  Analyse  bestätigt  wurde. 

Von  concentriiter  Schwefelsäure  wird  die  Ana- 
cardsäure in  grosser  Menge  mit  einer  schwach  blut- 
rothen  Faii^e  aufgölösl,  aberViTasser  scheidet  sie  un- 
verändert daraus  wieder  ab.  Lässt  man  der  Schwe- 
felsäure langsam  Wasser  anziehen,  so  bildet  sich  eine 
zähe  Harzmasiie,  welche  sich  leicht  in  Ammoniak 
auflöst  uAd  durch  Säuren  daraus  in  Flocken  abge- 
schieden wird. 
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Salpetersäure  von  1,3  specif.  GewiclU  Terwniddt 
die  Anacardsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  at 
mälig  in  eine  schwammahnliche,  hellgelbe  Masse,  wel- 
che eine  ausserordentliche  Zähigkeit  bealzL  Bein 
Kochen  löst  sie  sich  in  der  Salpetersäure  yoUkomoei 
auf  und  wird  die  Lösung  dann  sich  selbst  ubertassen, 
so  set2t  sich  eine  bedeutende  Quantität  von  Krjstal- 
len  daraus  ab,  welche  Stade  1er  für  KorksSure  Ut 
Die  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Behandlung  der  Abi- 
cardsäure  mit  Salpetersäure  überdestillir^  enthält  Bri- 
tersäure. 

In  Folge  der  angeführten  Versuche  so  wie  «d 
wegen  des  Umstandes,  dass  sich  die  Anacirdsiare 
nicht  mit  Lipyloxyd  verbunden  befindet  und  aadi  dtf 
jetzt  folgende  Cardol  nicht  die  Stelle  des  läpjloxyi 
vertritt,  ist  Stadel  er  der  Ansicht,  dass  die  Ab>- 
cardsäure  auf  der  Grenze  zwischen  den  eigentficheo 
fetten  Säuren  und  den  Harzen  stehe. 
Cardol.  Das  Cardol  ist  in  der  Lösung  enthalten,  aus  wel- 

cher die  Anacardsäure  durch  Bleioxyd  abgeschiedes 
worden  ist,  aber  gemengt  mit  einigen  ihrer  Oxyda- 
tionsproducte,  die  sich  mit  Ammoniak  verbunden  te- 
ben.  Um  diesen  Körper  rein  zu  bekommen,  wird  k 
Lösung  mit  kleinen  Portionen  Bleioxydhydrat  gekocH 
wobei  sich  Ammoniak  entwickelt  und  eine  TioMt 
Bleioxyd-Verbindung  abscheidet,  welche  abfiltrirtwiri 
Die  filtrirte  und  durch  Destillation  von  einem  Heu 
des  Alkohols  befreite  Flüssigkeit  ist  dunkel  weioroA 
und  sie  enthält  ein  nur  noch  wenig  unreines  Cai^ 
Diese  nun  concentrirte  Lösung  wird  mit  Wasser  Ih$ 
zur  anfangenden  FäOung  yermischt,  mit  einer  Lösi0|[ 
von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  in  Wasser  ver 
setzt  und  aufgekocht.  Während  des  Kochens  wiid 
basisches  essigsaures  Bleioxyd  tropfenweise  zogesett] 
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bis  die  FlOssigkeil  ihre  Farbe  verloren  hat  und  sich  ein 
branner  Absatz  an  dem  Glase  fest  abgelagert  hat. 
Die  dann  abfiftrirte  farblose  Lösung  wird  durch  Schwe- 
felsäure von  Bleioxyd  befreit,  worauf  sie  beim  Ver- 
dunsten das  Cardol  gibt. 

Das  auf  diese  Weise  bereitete  Cardol  ist  ein  öl- 
artiges  Liquidem,  welches  in  grösserer  Masse  eine 
röthliche  Farbe  hat  Bei  Gegenwart  von  basischen 
Bleisahsen  oxydirt  es  sich  so  leicht,  dass  eine  farb- 
lose Lösung  schon  während  des  Filtrirens  eine  schwach 
rothe  Farbe  annimmt,  und  nach  einiger  Zeit  einen 
violetten  Niederschlag  absetzt.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
und  diese  Lösungen  reagiren  neutral.  In  •  der  ICälte 
hat  es  keinen  Geruch^  aber  beim  Erwärmen  entwickelt 
es  einen  schwachen  angenehmen  Geruch.  Sein  spe- 
cif.  Gewicht  bei  +  230  ist  =  0,978.  Es  lässt  sich 
nicht  verflüchtigen,  sondern  es  wird  beim  Erhitzen 
zersetzt,  wobei  sich  ein  dünnflüssiges  Liquidum  bil- 
det, und  es  verbrennt  mit  leuchtender  rusender  Flamme. 
Die  Zusammensetzung  des  Cardols  drückt  Städeler 
mit  der  Formel  C^^B'^O^  aus,  indem  er  bei  der  Ana- 
lyse darin  fand: 

Gefaaden         Berechnet 
C«      80,00     80,08        80,04 
BSi       9,86      9,80  9,81  . 

O*      10,14     10,12        10,15. 

Sein  Atomgewicht  ist  s  3941,92.  Es  enthält  we- 
der Stickstoff,  noch  Schwefel  oder  Phosphor.  Das 
Cardol  vereinigt  sich  mit  Basen ,  aber  es  hat  nur  ein 
höchst  schwaches  Yereinigurigsstreben  dazu,  und  leicht 
redttcirbare  Metalloxyde  werden  dadurch  reduchrt. 
Eine  Lösung  von  Cardol  in  schwachem  Alkohol  wird 
nicht  durch  neutrales  aber  wohl  durch  basisches  es- 
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sigsaures  Bleioxyd  gefeilt  ^  und  der  wdsse 
schlag  löst  sich  leicht  in  Alkohol.     Nach  dem  Ass- 
waschen  mit  schwachem  lofUreien  AHcolMd  uad  aack- 

« 

herigea  Trocknen  im  loAieeren  Räume   und  4mi 
bei  H-  80»  wird  er  von  tbC^'O*  +  h)«C*WO« 


utj    tiluviu    uae 

Gefunden 

'1     xmuttljoo    irai  • 

Berechnet 

Kohlenstoff 

34,25 

34,02 

Wassersloff 

4,20 

4,18 

Sauerstoff 

6,74 

"     6,88 

Bleioxyd 

54,81 

54,92. 

Dieser  Niederschlag  ist  also  eine  Yerbindnog  voa 
Cardol-* Bleioxyd  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  worin  dis 
Cardol  beim  Eintritt  kein  Wasser  abgegeben  U. 
Wird  dieser  Niederschlag  mit  ächwefelsfture  bcbsB- 
delt,  so  entwickelt  sich  Essigsäure.  Wahrscheialick 
ist  das  essigsaure  Bleioxyd  *  Glied  basisch.  Salpeter- 
saures Silberoxyd  übt  keine  Reaction  aas ,  wird  aber 
Ammoniak  zugesetzt,  so  erhält  man  einen  flodüfei 
Niederschlag,  der  sich  jedoch  bald  wieder  zersetzt 
unter  Abscbeidung  von  redudrtem  Silber. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Cardol  mit  ii- 
tensiv  rother  Farbe  auf,  indem  das  Cardol  dadurd 
zersetzt  wird,  aber  eine  gepaarte  Schwefelsäure  bil- 
det sich  dabei  nicht  Verdünnte  Salpetersäure  Ter- 
wandelt  das  Cardol  in  einen  dickflüssigen,  cocheoiU- 
rothen  Körper,  welcher  in  wasserhaltigem  kaustiscbei 
Kali  und  in  Ammoniak  unlöslich  ist,  der  sich  aber 
auflöst,  wenn  man  Alkohol  zusetzt,  und  welcher  daai 
aus  dieser  Lösung  durch  essigsaures  Bleioxyd  mit 
violetter  Farbe  geßillt  wird.  Tropft  man  Cardol  auf 
Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht,  so  bildet  adi 
zuerst  eine  ziegefarothe  Hasse  und  darauf  aus  dieser 
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ein  zinnoberrothes  Pulver.     In  der  Wärme   entsteht 
daraus  ein  orang^othes  Harz« 

Uebergiesst  man  das  Cardol  mit  einer  etwas  star* 
ken  Kalilauge )  so  bildet  si6b  daraus  eine  gelbe  zähe 
Masse^  welche  sich  allmälig  darin  auflöst,  und  die  ge- 
bildete Lösung  wird  in  der  Luft  intensiv  blutroth» 
worauf  sie  mit  Erd-  und  Metallsalzen  rothe  oder  vio* 
lette  Niederschläge  gibt  Wird  die  Lösung  in  Kali 
längere  Zeit  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt  bei  einer 
Temperatur  von  +  60^  bis  +  80^^  so  färbt  sie  sich 
rothbraun  und  beim  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Koh- 
lensäure wird  nun  eine  harzartige  Verbindung  abge- 
schieden, die  sich  in  Aether  auflöst.  Wird  diese  Lö- 
sung verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  be- 
handelt, so  bleibt  eine  schwarzbraune  Kali -Verbin- 
dung ungelöst  zurück,  während  sich  ein  bedeutender 
Theil  davon  auflöst.  Diese  Lösung  in  Alkohol  zeigt 
einen  eigenthümlichen  Dichroismns,  weil  sie  im  Durch- 
sehen rothbraun  ist,  aber  im  reflectirten  Lichte  schön 
grün  und  undurchsichtig.  Vermischt  man  diese  Lö- 
sung mit  essigsaurem  Bleioxyd,  so  wird  ein  rothbrau- 
ner, nach  dem  Trocknen  zimmetfarbiger  Niederschlag 
gebiUet.  Dieser  Niederschlag  ist  unlöslidi  in  Alko- 
hol, aber  löslich  in  Aether,  und  er  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Alkohol  niedergeschlagen.  So  gerei- 
nigt und  getrocknet  bei  -|-  80^  hat  er  sich  nach  der 

Formel  fb'(C*^5<^0^*  zusammengesetzt  herausge- 
stellt, indem  die  Analyse  ergeben  hatte: 

Gefunden    Berechnet 

Kohlenstoff     50,96  49,91 
Wasserstoff      6,05  5,92 

Sauerstoff       11,47  11,08 

Bleioxyd  32,08  33,09. 

Nach  diesen  Resultaten  hat  er  sich  also  dadurch 
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gebildet,  dass  das  Cardol  4  Atome  Sauerstoff  aufge- 
nommen und  damit  1  Atom  Wasser  und  1  Atom  von 
dem  neuen  Körper  gebildet  hat 

Das  Cardol  ist  in  mediciniseher  Beziebung  der 
wirksame  Bestandtheil  der  Frucht  von  Anacardiam 
occidentale,  und  es  scheint  nach  den  Versuchen,  wel- 
che Städeler  an  sich  selbst  damit  angestellt  hat,  auch 
das  weit  theurere  Cantharidin  nicht  allein  erseUeo, 
sondern  selbst  in  vielen  Fällen  übertreffen  zu  kömieD* 

Cannabin.  T.  und  H.  Smith  ^)  haben  aus  dem  indischen  Hanf, 
Cannabis  indica,  einen  eigenthflmlidien  harzfthnlichen, 
narkotisch  wirkenden  Körper  ausgezogen,  den  sie 
CatmaUn  nennen.  Diezersdinittene  Pflanze  wird  zu- 
erst mit  Wasser  digerirt,  so  lange  sich  dieses  noch 
damit  fiirbt,  und  der  Rückstand  darauf  mit  eindr  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  behandelt  Die  dann 
wieder  getrocknete  Pflanze  wird  mit  starkem  Alkohol 
behandelt  und  die  erhaltene  Lösung  mit  Kalkhydrat 
versetzt,  wobei  sich  ein  Niederschlag  bildet,  den  man 
abfiltrirt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Schwe- 
felsäure von  Kalk  befreit  Nachdem  der  abgesdiie- 
dene  Gyps  abfiltrirt  worden  ist,  wird  der  Alkohol 
bis  zur  Trockne  abdestillirt,  und  was  nun  zorOck- 
bleibt,  ist  das  Cannabin.  Dieser  Körper  hat  in  Masse 
eine  braune  Farbe,  die  aber  in  dünneren  Schiebten 
heller  ist  Er  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  Plaliabledi 
und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Gratiolin  and       Walz  ^)  hat  Bereitungsmethoden  tut  Digilalm  und 

Digiialio.  Qf^atioUn  angegeben,  und  er  findet  zwischen  diesen 
Körpern  eine  grosse  Uebereinstimmung.  Seine  Be- 
reitungsmethode   des  Digitalins  ist  wenig  von    der 


1)  Joarn.  deCh.  med.  111, 417.    Bachn.  Repert  XLV,  72. 
2}  Jahrbuch  für  pract  Pharm.  XIV,  20. 
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schon  fröker  angewandten  verschieden^  aber  dagegen 
ist  sein  Verfahren  zur  Darstellung  des  Gratiolins  we- 
sentlich abweichend  yon  dem^  welches  Marchan d^)^ 
der  Entdecker  dieses  Körpers,  angegeben  hat^  jedoch 
sehr  ähnlich  der  Bereitung  des  Digitaiins.  Das  AI* 
koholextraot  der  Gratiola  officinalis  wird  bis  zur  Trockne 
verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandeh, 
welches  Gratlolin  u.  s.  w.  auszieht.  Die  Lösung  in 
Wasser  wird  mit  basischem  essigsaurem  Bleioxyd 
ausgeftUt,  und  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  über- 
schüssige Blei  durch  Schwefelsäure  und  schwefelsaures 
Ammoniumoxyd  niedergeschlagen.  Aus  der  abfiltrirten 
Lösung  wird  das  Gratiolin  mit  Gerbsäure  ausgeföUt, 
und  das  erhaltene  gerbsaure  Gratiolin  durch  frisch 
gefälltes  Bleioxydhydrat  in  Alkohol  zersetzt,  welcher 
letztere  dann  das  frei  gewordene  Gratiolin  auflöst 
Die  Alkohollösung  wird  durch  Blutlaugenkohle  ent- 
färbt)  filtrirt  und  verdunstet,  wobei  das  Gratiolin  als 
eine  krystallinische  Masse  erhalten  wird. 

Da  der  mit  Alkohol  ausgezogene  Theil  der  Pflanze 
noch  Gratiolin  enthält,  so  empfiehlt  Walz  folgende 
bessere  Methode  für  die  Bereitung  des  Gratiolins: 
Die  durch  Kochen  der  Pflanze  mit  Wasser  erhaltene 
Lösung  wird  in  einer  der  Siedhitze  nahen  Tempera-* 
tur  mit  fein  geschlämmter  Bleiglätte  und  5  Procent 
Bleiessig  behandelt,  bis  sie  fast  farblos  geworden  ist. 
Nachdem  dann  das  Abgeschiedene  abfiltrirt  worden 
ist,  wird  das  noch  in  der  Lösung  vorhandene  Bleioxyd 
durch  Schwefelsäure  oder  Schwefelwasserstoff  abge- 
schieden, aus  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  das 
Gratiolin  durch  Gerbsäure  ausgefallt  und  das  dabei 
erhaltene  g^bsaure  Gratiolin  auf  die  vorhin  ange- 
führte Weise  behandelt. 

1)  Benelias*  iahresb.  1847,  S,  725. 


424 

Geniiaoio.  Der  Bestandtheil  der  Enzianswurzel ,  welcher  von 
Yerschiedenen  Chemikern  die  verschiedeaeii  Nanen* 
GenHanm,  GenHtin  und  GenUrimäüre  erhalten  hat, 
ist  in  Redtenbacher's  Laboratorium  vonBaumert') 
untersucht.  Dieses  Gentianin  wird  auf  die  Weise  be- 
reitet,  dass  man  zuerst  den  bitteren  Bestandtheil  aus 
der  Wurzel  mit  Wasser  auszieht,  und  darauf  die  wie- 
der getrocknete  Wurzel  mit  starkem  Alkohol  behan- 
delt Wird  der  Alkohol-Auszug  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  so  wird  noch  etwas 
von  dem  bitter  schmeckenden  Bestandtheil  o.  s.  w. 
ausgezogen,  während  das  Gentianin,  ein  dem  Caoul- 
chouc  ähnliches  Harz,  Fett  und  etwas  von  dem  Bit- 
terstoff ungelöst  zurückbleiben.  Das  Fett  wird  mit 
Aether  ausgezogen,  und  darauf  wird  das  Gentiania 
durch  wiederholte  Umkrystallisationen  mit  Alkohol 
rein  erhalten.  Auf  diese  Weise  erhält  man  ^^^^  Gen- 
tianin vom  Gewicht  der  Wurzel. 

Das  Gentianin  krystallisirt  in  schmalen,  hellgelben, 
ganz  geschmacklosen  Nadeln,  und  ist  in  Wasser  so 
schwer  löslich,  dass  ein  Theil  davon  3630  Tlieile 
Wasser  erfordert,  um  bei  -j-  1^^  aufgelöst  zu  wer- 
den. In  Aether  löst  es  sich  leichter  auf,  aber  am 
leichtesten  wird  es  von  siedendem  Alkohol  aufgelöst 
Alkalien  lösen  es  leicht  und  mit  goldgelber  Farbe  auf. 
Es  enthält  kein  Krystallwasser,  indem  man  es  bis  zu 
200<>  erhitzen  kann,  ohne  dass  es  Wasser  abgibt  oder 
sonst  zersetzt  wu-d,  wiewohl  es  in  dieser  Temperatur 
seinen  Glanz  verliert  Bei  +  300^  bis  +  340^  snb- 
limirt  es  sich,  wird  aber  dabei  grösstentfaeils  zersetzt 
Nach  den  mit  dem  Gentianin  selbst  und  den  Verbin- 
dungen desselben  ausgeführten  Analysen  glaubt  B  a  u- 


1)  Ann.  der  Gh.  und  Pharm.  LXU,  105. 
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mert  die  Zusammensetiaiiig  mit  der  Formel  G^'^B^^ 
avsziidrückeD,  indem  er  das  Gentianin  in  Procenten 

sasammengesetaEt  fand  aus: 

Gefaoden  Berechnet 

C>^  69,05  64,09  65,04  65,11 
»5  4,45  4,24  4,10  3,87 
0«      30,80     30,67     30,86  '  31,02. 

Das  Gentianin  hat  keinen  Einfluss  auf  Pflanzenfar- 
ben. Ungeaditet  es  sich  sowohl  mit  Säuren  als  auch 
mit  Alkalien  Tereinigen  kann,  so  glaubt  Baumert 
doch,  dass  es  den  indifferenten  Körpern  angehöre. 
Aber  was  ist  dann  indifferent?  Es  treibt  Kohlensäure 
aus  einem  Theil  der  kohlensauren  Salze,  aus  anderen 
Verbindungen  wird  das  Gentianin  durch  Kohlensäure 
ausgetrieben. 

Die  Verbindungen  des  Gentianins  mii  Natron  kry- 
stallisiren  leicht  in  goldgelben  Nadeln,  theils  mit  und 
theils  ohne  Wasser,  und  in  dem  ersteren  Falle  ver- 
wittern sie  in  der  Luft  Sie  reagiren  alkalisch  und 
sind  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Gentianin  selbst 
Durch  Wasser  werden  sie  zersetzt  in  Gentianin,  wel- 
ches sich  abscheidet,  und  in  Natron,  welches  in  der 
Luft  Kohlensäure  anzieht  Von  Alkohol  werden  sie 
leicht  aufgelöst,  aber  sie  dürfen  nicht  viel  gewaschen 
werden,  weil  sich  dabei  ihr  Gehalt  an  Natron  fort- 
wtiir^d  vermindeM,  bis  zulelst  nur  noch  reines  Gen- 

lianin  flbrig  ist  Dreifach  Genüanm^Nairon,  ]!^a  + 
SC^^^O^,  mrd  durch  Kochen  des  Gentianins  mit 
kohlensaurem  Nairon  und  90  procentigem  Alkohol  er- 
halten, worauf  die  Verbindung  aus  dem  filtrirten  Alkohol 
beim  Erkalten  in  Nadeln  anschiesst,  die  durch  Um- 
krystallisiren  geeinigt  werden.  Wird  diese  Verbin- 
dung in  Alkohol  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  in  Wasser  mit  der 
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Vorsicht  versetzt  |  dass  sich  noch  kein  GenÜanin  ab- 
scheidet^ so  erhält  man,  wenn  die  Flüssigkeit  bis  zur 
Trockne  verdunstet  und  die  zurückbleibende  Masse 
mit  siedendem  absoluten  Alkohol  ausgezogen  und  die 
Lösung  verdunstet  wird^  Krystalle;  welche  nach  dem 
Umkrystallisiren  Zweifach  Gentiamn^NcUron   sind  = 

Sa  +  2C1+H505  +  8H.  Bei  +  100«  verlieren  diese 
Erystalle  die  in  der  Formel  angegebenen  8  Atome 
Wasser.  Als  Baumert  versuchte^  das  Genlianin  mil 
kaustischem  Natron  .zu  kochen^  so  bekam  er  nach  dem 
Verdunsten  der  Lösung  bis  zur  Trockne  und  Behan- 
deln der  trocknen  Masse  mit  absolutem  Alkohol  nicht 
eine  Verbindung  von  1  Atom  Gentianin  und  1  Atom 
NatroUi  sondern  eine  Verbindung  von  2  Atomen  Gen- 
tianin und  1  Atom  Natron.  Wird  eine  Lösung  von 
Gentianin  in  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  kohlensau- 
rem Natron  in  Wasser  gekocht^  ohne  dass  sich  da- 
bei Gentianin  abscheidet^  so  erhält  man  nach  Bau- 
mert^ wenn  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  verdun- 
stet und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt  und 
die  filtrirte  Lösung  zur  Krystallisation  verdunstet  wird, 

Krystalle  von  Sechsfachem  GetUianiti-'Nalron,  =  I^a 
+  6C1+H505  ^  fe  Diese  Krystalle  verlieren  bei 
+  100*^  ihr  Kryslall Wasser. 

Die  Verbindungen  des  Gentianins  mit  Kali  sind 
sowohl  in  ihren  Eigenschaften  als  auch  in  ihrer  Kry- 
stallform  denen  des  Natrons  ähnlich.    Vierfaches  G€$^ 

Hanfnr-Kali,  k  +  401^8^0^  +  38  wird  erhalten, 
wenn  man  eine  Lösung  von  Gentianin  in  Alkohol  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  in  Wasser  ver- 
mischt, aber  so  dass  noch  kein  Gentianin  abgeschie- 
den wird.  Verdunstet  man  dann  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  und  behandelt  die  zurüdcgebliebene  trockne 
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Hasse  mit  90  procentigem  Alkohol  ^  so  krystallisirt 
aus  diesem  das  verlangte  Salz  in  sternförmig  grup- 
pirten  goldgelben  Nadeln  aus.  Die  3  Atome  Wasser 
gehen  daraus  bei  +  100^  weg.    Die  Verbindung  == 

2k  +  5Ci*H505  +  16H  büdet  sich,  wenn  man  Gen- 
llanin  und  kaustisches  Kali  so  lange  mit  90  procenti- 
gem Alkohol  kocht,  bis  sich  alles  Gentianin  aufgelöst 
hat  Aus  der  filtrirten  Lösung  schiesst  dann  das  Salz 
in  goldgelben  seideglänzenden  Nadeln  an,  welche  bei 
-f-  100^  die  in  der  Formel  angegebenen  16  Atome 
Wasser  abgeben.  Wird  die  Mutterlauge,  aus  welcher 
dieses  Salz   angeschossen   ist,  weiter  verdunstet,  so 

schiesst  daraus  Zweifaches  Gentianin- Kali ^  k  -j* 
2C^*H505  +  5Ö,  an,  welches  ebenfalls  bei  +  100» 
sein  Krystallwasser  abgibt.  Eine  Verbindung  von  1 
Atom  Kali  und  1  Atom  Gentianin  konnte  Baumert 
nicht  darstellen. 

Genüanin-Baryt,  fiaC^^H^O^,  wird  als  ein  flocki- 
ger orangerother  Niederschlag  erhalten,  wenn  man 
eine  Lösung  des  Gentianins  in  Alkohol  mit  Barylr- 
wasser  versetzt.  In  der  Luft  zieht  es  sehr  begierig 
Kohlensäure  an.  Dieselbe  Verbindung  scheint  sich 
auch  zu  bilden ,  wenn  man  Ammoniak  zu  einer  Lö- 
sung von  Gentianin  und  Chlorbarium  oder  essigsau- 
rem Baryt  in  Spiritus  setzt. 

Gentianin^Bleioxyd.  Eine  Lösung  von  Gentianin 
in  Alkohol  wird  nicht  durch  neutrales,  aber  wohl 
durch  basisches  essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  und  die- 
ses bildet  einen  orangefarbigen  Niederschlag.  Der 
Gehalt  an  Bleioxyd  in  diesem  Salz  variirt  sehr,  je 
nach  dem  man  bei  der  Bereitung  verschieden  ver- 
fahren hat. 

Cblorwassorstoffsäure,  Essigsämre  und  schweflige 
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Säure  wirken  nicht  auf  Geniianin  ein  und  sie  lösen 
nicht  mehr  davon  auf,  wie  blosses  Wasser.  B^t 
man  Gentianin  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  zusam- 
men,  so  erhält  man  eine  grüne  Flüssigkeit,  wenn  eine 
Temperatur-Erhöhung  dabei  vermieden  wird.  Neu- 
tralisirt  man  dann  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Ba- 
ryt, so  kann  das  Gentianin  wieder  abgeschieden  wer- 
den. Das  erste  Hydrat  der  Schwefelsäure  löst  das 
Gentianin  mit  gelber  Farbe  auf  und  Wasser  scheidet 
es  in  gelben  Flocken  daraus  wieder  ab.  Das  Gentia- 
nin verändert  sich  nicht,  wenn  man  es  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  selbst  mehrere  Tage  lang  kocht 
Reine  Salpetersäure  von  1,43  specif.  Gewicht  löst 
Gentianin  mit  dunkelgrüner  Farbe  auf,  und  Wasser 
scheidet  dann  ein  grünes  Pulver  daraus  ab,  während 
die  Flüssigkeit  gelb  übrig  bleibt.  Das  Wasser  muss 
allroälig  zugesetzt  werden,  weU  der  Niederschlag  sonst 
braun  geförbt  erhalten  wird.  Dieser  Niederschlag, 
Ni(rogeotianin.welcher  Nitrogenüanin  genannt  werden  mag,  zeigte 
sich,  als  er  nach  dem  Trocknen  unter  einer  Luftpumpe 
analysirt  wurde,  als  eine  Verbindung  von  1  Atom  (Sen- 
tianin  und  1  Atom  Salpetersäure,  indem  er  darin  fand: 

Geftmden  Berechbet 

C^*        45,60         45,72  46,90 

»5           2,54           2,53  2,73 

»            7J6           —  7,65 

010       44,10           —  43,72. 

Aber  nach  weiterem  Trocknen  bei  -f  ^^^  ^^^^ 
er  3,97  Proeent  =  1  Atom  Wasser  vertoren,  und 
Baumert  nimmt  daher  an,  dassernach  derBeseieh- 
nungsweise  in  der  Substitutions-Theorie  mit  der  For- 

mel  Ci*j»  >0^  -f-  H  repräsentirt  werden  müsse,  wel- 
che Formel  ich  jedoch  in  Qi^H^^i^  +  Ö  verändern 
wiU.     Für  diese  Ansicht  spricht  ausserdem  der  Um- 
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stand)  dass  wenn  man  das  NiCrogentianin  siedend  in 
kaustiseheni  Kali  müm  und  die  Losung  mitSekwen 
felBfture  neotralifitii^  sich  rothe  Flocken  abscheiden, 
welche  sich  nitiht  mehr,  wie  es^  nit  €>entia(nin  der 
Fan  ist;  in  Alkohol  auflöseaL  Es  ist  zü  bedatt^rn, 
dass.  diese  Flocken  niobl  genaner  StudiTi  und  analy- 
sirk  ivairden  sind.  Das  Nith)geiilianin:  löst  sich  aueb 
mit  Leföhtigkeil  in  Ammoniak  aof  «ad  idieLdsuiig  hal 
eine  rotbe  iFarbe.  Leitet  'man  AmmoaSaligas  Ober 
Gentitfttn,  so  wird  es  von  dieseili  absofbirt 

Bekanklelt]  man  das  Ctentianin  mit  :raachender  Sa)-* 
petersäure  auf  die  Weise,  dads  sieh  die  FUssigkeil 
erhitEty  so  tritt  eibe  so  gewaltsame  Reactlon  «iOi  dass 
sie  zuweilen  mit  einer  Feuer^-Erscheiiiaug  i»egleitet 
ist  und  eio  Theä  ren  dem  Körper '  verkohlt  wird. 
Verhindert  man  dagegen  die  Temperat«r-firlH)hiing| 
so  bekommt  man  eise  rothe  Liisung,  woraus  Wasseir 
ein  gelbes  Pulver  niederschlfigt;  welches  miter  :  einem 
Mikrosoope  als  ein  Gemisch  von  Prismen  und  nnkry-? 
stallisirten  Theilen  erscheint  Dieser  Niederschlug 
zeigte  sich  nach  dem  Auswaschen  mit  warmem  Was^ 
ser  bei  der  Analyse,  wobei  der  Gebalt  an  Kohlensloff 
imd  Wasserstoff  darin  btetimml  wurde,  nach  der  For- 
mel C^^H^^I^O^o  zusammengesetzt  Biii  zweites  Mal, 
wo  eine  noch  stärkere  Salpetersittre  angiswandi  wvrde, 
bildete  sich  ein  Körper,  der  einen  anderen  Gehätt  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  herausstellte,  .der  mit. der 
Formel  C^^H^^O^^  Abereinslimrate,  ukid  also  darlegt 
dass  dieses  Reactioiis4yerbalteti.  geaaner  geprüft  wer- 
den muss.  Setzt  man  die  EiswirkvBg  der  .Salpeter- 
säure auf  das  Gentiania  längere  Zeil*  fort,  so  erhält 
man  nur  gasförmige  Pradscte,  aber- Qxalsänre  bildet 
sich  dabei  nicht 

Leitet  man  Chlorgas  in  die  Lösaag  des  Gentianins 

SvMberg'a  Jakrea-BerieU  I.  29 
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in  Alkohol  j  so  scheiden  sidi  hellg^e  FlockeD  ab, 
welche  Chlor  enthalten,  und  die  AlkohoUdsong  Itat 
darauf  beim  Yerdunstoi  eine  braune  Harzmaase  zurück. 
Wird  Gentianin  mit  kaustischem  Kali  geschmoIzeD, 
so  ftrbt  sich  die  Masse  braun ,  ohne  dass  sich  dabei 
ein  Gas  entwickelt.  Wird  dann  die  Hasse  in  Wasser 
aufgelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  neoiralisirt, 
zur  Trockne  rerdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alko- 
hol behanddty  so  liefert  der  Alkohol  beim  Verdunsten 
nadeUÖrmige  KrystaMe,  welche,  wie  es  sdieinea  wiü, 
eine  eigenthttmliche  Säure  sind,  worin  aber  kein  oxal- 
saures  Kali  enthalten  ist 
Läciacarinm.  Ludwig^)  hat  in Wackenroder'sLalMNratoiiuB 
eine  von  Thieme  und  Ruickholdt  angefangene 
Untersuchung  des  aus  Lactuca  rirosa  erhaltenen  und 
eingetrockneten  Mildisafls  fortgesetzt,  wdcher  in  sei- 
nem rohen  Zustande  Lactucariitm  genannt  worden  ist 
Er  hat  gefunden,  dass  dieser  Körper  enthält: 
Lactucon  44 — 53  Procent 

Ein  weiches  Harz  und  Wachs  4  — 

Lactucin,  Lactucasäure  und  Oxalsäure    1  — 

Eine  nicht  flüchtige  Säure,  die  nicht 
bitter  schmeckt,  Silberoxyd  reduf- 
cirt,  und  einen  der  Yaloriansäare 
ähnlichen  Geruch  besitzt  ?  — 

Eiweiss  7  — 

Mannazucker  2  — 

Einen  bitter  schmeckenden,  indiffe- 
renten und  in  rhombischen  Pris- 
men krystallisirenden  Körper  ?  — 
Asche,  welche  Kali,  Natron,  Mangan 

und  wenig  Kalk  enthält  3—6     — 


1}  ArckiT  der  Phttn.  LI,  131. 
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T h i e m e  und  Ruickholdt,  welche  gleichwie  Lud-  Laciucon. 
wig  alle  ihre  Analysen  mit  der  Annahme  eines  be- 
stiinint  unrichtigen  Atomgewichts  fflr  Kohlenstoff^  ndnn 
lieh  s=  75,854,  berechnen,  haben  nicht  angegeben, 
anf  welche  Weise  das  von  ihnen  analysirte  Lactucon 
bereitet  worden  war.  Inzwischen  geben  sie  Zusam** 
mensetzungsformeln  an,  welche  von  der  von  Le- 
noir  >)  sehr  Yerschieden  sind,  nfimlich  Thieme  und 
Ruick^oldt  G^H^O  und  Ludwig  C^^ioQ. 

Ludwig  bereitet  das  Lactucon  auf  die  Weise, 
dass  er  Lactucarium  mit  Wasser  auszieht  und  das 
Ungelöste  mit  90procentigem  Alkohol  behandelt.  Die 
Lösung  in  Alkohol  wird  abfiltrirt,  der  Alkohol  daraus 
abdestiDirt,  der  Rflckstand  mit  Wasser  behandelt  und 
dann  mit  Alkohol,  woraus  dann  das  Lactucon  durch 
Umkrystallisationen  rein  erhalten  wird.  Aus  dem 
Milchsaft  wird  es  erhalten,  wenn  man  ihn  mit  Was- 
ser Yermischt,  worauf  sich  eine  weisse  käsige  Masse 
abscheidet,  welche  dem  grössten  Theil  nach  Lactu- 
con ist,  welches  daraus  rein  erhalten  wird,  wenn 
man  sie  mehrere  Male  mit  Alkohol  umkrystaDisirt. 

Den  Ton  Lenoir  angegebenen  Eigenschaften  des 
Lactucons  mag  noch  die  von  Ludwig  bemerkte  hin- 
zugefügt werden,  dass  es  beim  Kochen  mit  Wasser 
zusammenbackt.  Erhitzt  man  es  in  einer  Yerschlos- 
senen  Glasröhre  in  einem  Bade  von  Chlorzink,  so  ist 
es  noch  bei  +  ^^^  pulverfiJrmig ,  aber  bei  +  "^^ 
schrumpft  es  kriechend  zusammen  und  entwickelt  bei 
-f-  90^  saure  aromatische  Dampfe.  Der  Gewichtsver- 
lust ist  bei  +  100<^  nur  unbedeutend;  bei  +  1480 
ist  es  zfihe  und  terpenthinfthnlich,  bei  -|-  ^^^^  ^  ^ 
dickflOssig,  zwischen  +  ISQO  und  i90<^  dOnnflflssig, 
durchsichtig,  und  es  hat  dann  2,11  Proc.  an  Gewicht 

1)  JB«rie1iat*  Jabreib.  XXVil,  482. 
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verloren.  Wird  es  darauf  in  Alkohol  aafget0at^  so  scliiesst 
es  daraus  in  gelben  Warzen  wieder  an.  Erhitst  man 
es  in  Wasswstofl|[as  bis  zu  +  190<>,  so  yerli^t  es  4,04 
Proc.  an  Gewicht  Durch  Kali  wird  es  nicht  Yerseift, 
aber  beim  Erwftrnien  bildet  es  damit  eine  braune  bi^ 

4 

samariige  Masse.  Durch  Schwefelsäure  wird  es.  zer- 
setzt. Beim  Erhitzen  mit  Salpetersinre  von  1,25  spedt. 
Gewicht  löst  es  sich  auf,  einen  gelben  K5r|^  bUdend, 
der  sich  in  Ammoniak  aufi6st|  aber  durch.  Essigsiwt 
daraus  wieder  niedergeschlagen  wkd. 

Bei  der  Analyse^  fan4  L«4wig  ffolcbe  procenti- 
sehe  Zahlen,  dasa  sie.  mjit  deir  Formel  G^H'^^  und 
theils  mit  C^H'^O^  übereJUStimmtei.  Berechnet:  maa 
sie  aber  nach  einem  richtigeren  Atofigewickl  für  den 
Kohlenstoff,  so .  stimmen  jedoch  die  der  letzteren  For* 
mel  angehörenden  Zahlen  sehr  nahe  mii  der  Formel 
überein,  welche  zuerst  Lenoir  aufgestellt  hat,  näm- 
lich mit  C^H^^O^,  und  als  Ludwig  nachher  selbst 
das  zu  den  angeftthrten  Analysen  angewandte  Lactu- 
con  noch  von  einem  Harz  reinigte,  womit  es  sich  ver- 
unreinigt zeigte ,  so  bekam  er  dann .  bei  der  Anal]r^ 
auch.  Zahlen,  welchp  vollkommen  .mit  der  Formel  von 
Lenoir  übereinsttannteii. 

Wird  Lactucarium  mit  seiner  gleichen  Gewichis- 
menge eines  Gemisches  von  i  Ibeil  Schwefelsäure 
und  4  Theilen  Wasser  zusammen  gerieben,  und  setzt 
man  dann  die  5fache  Gewichtsmenge  84prooeBligeo 
Alkohols  hinzu,  so  erhält  man  beim  Filtrireo  eine 
rothgelbe  FlOssigkeit.  Wird  diese.  Flüssigkeit  mit  Kalk- 
hydrat behandelt,  der  gefiillte  Gyps  abfiltrirt,  die  Flüs- 
sigkeit mit  Thierkohle  entOrbt  und  nacJi  dem  Filtrt- 
ren  der  Alkohol  abdestillirt,  so  bleibt  beim  Behan- 
deln des  Rückstandes  mit  siedendem  Wassw  Lacto- 
con  ungelöst  zurück,   während  andere  Stoffe,  haupf- 
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sächlich  Laotucin  und  Lactucasfiure  von  dem  sieden- 
den Wasser  aufgelöst  werden. 

Das  Laetucin  schiesst  beidfi  Erkalten  der  siedend  Laciocia 
filtrirten  Lösung  in  Krystallschuppen  an,  welche  durch 
Wiederaoflösen  in  siedendem  Wasser  und  Umkrystal- 
lisiren  weiss  und  rein  erhalten  werden.  Es  ist  neu- 
tral, und  wird  weder  durch  neutrales  noch  basisches 
essigsaures  Bleioxyd  gefötit,  so  wie  auch  nicht  durch 
essigsaures  Eii^noxyd,  Eisenchlorid  oder  durch  Jod. 
Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  damit  in  der  Kälte 
eine  farblose  Lösung  die  sich  aber  in  der  Wärme 
leicht  schwarz  färbt.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird 
dadurch  nicht  reducirt,  setzt  man  aber  kaustisches 
Natron  hinzu,  so  reducirt  sich  das  Silber  beim  Er- 
wärmen. Ebenso  wird  Kupferoxydul  abgeschieden, 
wenn  man  es  in  der  Wärme  mit  schwefelsaurem  Ku- 
pferoxyd und  kaustischem  Natron  behandelt.  Kausti- 
sches Natron  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein, 
aber  in  der  Wärme  bildet  es  damit  eine  gelbe  Lö- 
sung. In  der  Wärme  schmilzt  das  Laetucin,  ohne  sich 
zu  färben. 

Die  Lactucagöure  ist  in  der  Mutterlauge  enthalten,  Laciucasaare. 
woraus  sich  das  Laetucin  abgesetzt  hat.  So  weit, 
wie  es  Ludwig  gltickte,  sie  rein  darzustellen,  bildet 
die  eine  leichtk)sKche,  hellgelbe,  nadi  längerer  Zeit 
kryslallisirende  Masse.  Ihre  concentrirte  Lösung  rö- 
thet  Lackmuspapler  und  hat  einen  bitteren  Geschmack. 
Durch  Natron ,  Ammoniak ,  Biaryt  und  Kalk  werden 
ihre  Lösungen  roth  gefärbt,  wobei  sich  aber  kein 
Ammoniak  entwickelt.  Vermischt  man  eine  Lösung 
dieser  Säure  mit  Kupferritriol  and  kaustischem  Na- 
tron, so  schlägt  sich  beim  Erhitzen  daraus  Kupfer- 
oxydul nieder,  welche  Redoction  nicht  von  einem 
Zuckergehalt  herzurühren  seheint,   weil  die  Lösung 
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der  Sättre^  wenn  man  sie  mit  Hefe  versetzt ,  indil  ift 
Gährang  gebracht  werden  kann.  Die  Lösung  dieser 
Sfture  in  Wasser  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd 
weiss  geffiUt  und  der  Niederschlag  löst  sidi  im  An^ 
fange  beim  Umrühren  wieder  auf,  aber  auf  Zusals 
Ton  noch  mehr  Bleizucker  wird  er  zuletzt  pennanent 
Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  keine  Ffilhing  in  der 
Lösung  henror^  wird  aber  Ammoniak  hinzugesetzt,  so 
scheidet  sich  reducirtes  Silber  ab.  Essigsaures  Ei- 
senoxyd gibt  einen  weissen  Niederschlag,  wenn  naa 
es  mit  einer  hinreichenden  Menge  Lacfocasfture  ver- 
setzt, und  dieser  Niederschlag  löst  sich  in  freier  Es- 
sigsaure auf.  Concentrirte  Schwefelsfiure  f&rbl  diese 
Säure  in  der  Kalte  gelb ,  und  darauf  wird  sie  in  der 
Wärme  sdiwarz  unter  Entwid^elnng  von  schwefliger 
Säure. 

Ludwig  hat  femer  auch  noch  einige  Beadions- 
Verhältnisse  von  einigen  der  anderen  im  LactucariBm 
vorhandenen  und    vorhin    angeführten  Bestandtheile 
mitgetheilt,   die  ich  hier  jedoch  nicht  anf&hre,   wefl 
sie  noch  zu  keinen  positiven  Besultaten  gef&hrt  haben. 
Tabaksaure        In  Betreff  der  im  Tabakssaft    enthaltenen    Säure, 
cxisUri  nicht. y^^  der  kürzlich  Bar ral  *)  angegeben  hatte,  dass 
sie  eine  eigenthümliche  Säure  sey,  wddie  derselbe 
Tabaksäure  nannte,    hat  nun  Goupil^)  angezeigl, 
dass  er   ungeachtet   aller  Mflhe  die  Darstellung  die- 
ser Säure  vergebens  versucht  habe,  und  dass  er  an- 
statt derselben  nicht  allein  die  schon  firtther  von  Van- 
quelin  darin  bemerkte  Aepfelsäure,  sondern  auch 
Citrouensäure  erhalten  habe. 
Sanionin.  C  e  r  u  1 1  i  ^)  bereitet  das  Santonin  auf  folgende  Weise: 

1}  Berzelioi  Jahresb.  XXVI,  518. 

2)  Comptes  rend.  XXIII,  5f. 

3)  Archiv  der  Pharm. -LH,  148. 
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Man  kochi  Z  Pfiind  Wnmisainen  mit  Wasser  und  setzl 
dann  so  viel  Kalk  hinzu^  bis  die  Flüssigkeit  eine  re- 
ihe Farbe  angenommen  hat  Die  Lösung  wird  nun 
abfiltrirt  und  der  Rüdotand  noch  ein  Mal  auf  dieselbe 
Weise  behandelt.  Die  geklärten  Flüssigkeiten  wer- 
den vermischt  y  bis  zum  Exlract  verdunstet  ^  dieses 
durch  ein  wollenes  Tuch  in  eine  Abdanipfschale  fil- 
Irirt  und  in  der  Wärme  mit  7  Drachmen  oder  mit 
so  vieler  Salzsäure  behandelt,  dass  die  Flüssigkeit 
schwach  Lackmuspapier  röthet  Dabei  scheidet  sich 
ein  Harz  ab,  welches  aber  ein  wenig  Santonin  ent- 
hält Die  Lösung  wird  filtrirt,  mit  vielem  Wasser 
verdünnt  und  gekocht  Dabei  scheidet  sich  das  San- 
tonin in  gelbbraunen  Körnern  ab,  welche  auf  der 
Oberfläche  schwimmen.  Diese  werden  gesammelt,  in 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  enttärbt, 
filtrirt  und  erkalten  gelassen,  wobei  sich  das  Santo- 
nin wieder  abscheidet  Man  sammelt  es  nun  auf 
einem  Filtmm,  wäscht  es  mit  schwachem  Spiritus  ab 
und  presst  es  zwischen  Löschpapier  aus.  Auf  diese 
Weise  wurde  ^  Unze  Santonin  in  perbnutterglänzen- 
den,  gelben  Blättern  erhalten,  welche  bitter  schmeck- 
ten. Durch  Auflösen  in  Alkohol  und  neue  Behand- 
lung der  Lösung  mit  Thierkohle  wurde  es  beim  Kry- 
stallisiren  der  filtrirten  Lösung  in  fadenförmigen,  strah- 
lenförmig vereinigten,  fnpblosen  Nadeln  erhalten. 

Heldt  ^)  hat  eine  ausführliche  und  genaue  Unter- 
suchung des  Santonins  ausgeführt.  Aus  Alkohol 
sehiessl  dieser  Körper  in  Prismen  an,  welche  dem 
rhombischen:  System  angehören.  Ans  Aether  krystal- 
Usirt  er  in  rhombischen  Tafeln.  Er  löst  sich  in  5000 
Theilen  Wasser  von  70<',5  und  in  250  Theilen  sie- 


1)  Aon.  der  Chem.  uod  Pharm.  LXIII,  10. 
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dendem  Wasser,  woraus  er  bdm  Erkalten  in 
perlmatterglänzeiiden,  schön  irisireuden  Sdiuppen 
schiesst  Im  Uebrigeii  sind  die  von  Santonin  ange- 
führten Eigenschaften  mit  denen  übereincllinMiendy  wel- 
che schon  frtiher  Trommsdorff  ^)  milgeüieilt  h$L 
Nach  einer  Mittelaahl  von  4  unter  sich  übereinstiai- 
menden  Analysen  des  Santonins,  weldies  theils  ge- 
schmolzen,  und  theBs  aus  Alkohol^  Aether  und  Was- 
ser krystallisirt  worden  war,  fand  Hei  dt  darin  73,34 
Proc^t  KoUenstol^  7,34  Prffc.  Wasserstoff  und  19,33 
Proc.  Sauerstoff.  Dieses  Resultat  führt  zu  demselben 
einfachen  Veriiältnisse  zwischen  den  Atomen,  weldies 
ans  den  früheren  Analysen  von  Liebig  und  Ett- 
ling  folgte,  nämlich  :«  C^B^O.  Das  Atoragewidt 
desselben  ist  jedoch  6  Mal  so  gross  und  wird  dem- 
nach durch  die  Formel  C^^fi^^O^  ausgedrückt,  wie 
sich  dieses  aus  dem  Folgenden  sogleich  ergeben  wird. 
Kocht  man  Santonin .  mit  kiiustischem  Kali,  so  löst 
es  sich  auf,  ohne  beim  Erksdten  wieder  abgeschiedea 
zu  werden.  Beim  N^ntralisirM  dieser  Losung  mit 
einer  stärkeren  Sfture  scheid^' sich  das  Santonin  kry- 
stallinisoh  wieder  ab;  wendet  man  jedoch  dazu  Essig- 
säure an ,  so  findet  diese  Abscheidirog  nicht  sogleich 
statt,  sondern  es  bildet  sidi  erst  nach  einigen  Tagen 
eine  reichliche  Krystallisalion.  Das  hierbei  wied« 
abgeschiedene  Santonin  stimmte  sowohl  in  Betreff  der 
Zusammensetzung  als  auch  allen  anderen  Eigenschaften 
nach  mit  gevtröhnlichem  Santonin  überein,  mit  Ansnahme 
der,  dass  es  nach  dem  Schmekaen  beim  Erkaltelki  nicht 
ein  krystallinisches  Ansehen  wieder  annimmt,  wie 
dieses  der  Fall  mit  dem  Santonin  ist,  welches  durch 
Krystallisation  aus  Alkohol,  Aether  und  Wasser   er- 


1)  Berzelias  Jabreib.  XV,  329. 
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halten  wird.  Das  so  behandelte  Santonin  kann  jedoch 
in  den  ktystaffiniaehen  Zustand  zurückgeführt  werden  i 
wenn  man  es  nur  mit  den  Dämpfen  Ton  ^iritu9  oder 
Aether  jn  Berührung  ))ringt. 

Weisses  Santonin  förbt  sich  imi  Sonnenlidite..  gelb, 
und  diese  Farben^-Verfinderung  hat  darin  seipen  Grund, 
dass  es  eine  andere  KrystaUforro,  wie  die  Ursprung-* 
liehe  annimmt.  Das  gelbe  Santonin  hat  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, wie  das  farblose,  und  ist  in  seinen 
übrigen  Verhältnissen  auch  damit  übereinstimmend, 
so  dass  es  sich  nur  durch  sein  Verhalten  gegen  Kali 
davon  unterscheidet,  indem  es  damit,  wenn  man  es 
damit  in  Alkohol  koöht,  eine  gelbe  Lösung  bildet, 
während  das  farblose  Santonin  unter  denselben  Um- 
ständen eine  rothe  Lösung  bildet.  Durch  Salzsäure 
wird  jedoch  ans  dieser  Lösung  farbloses  Santonin  nie- 
dergeschlagen. 

Santonin^Nairon,  SaC'OHisQ^  +  8Ö,  wird  er- 
halten, wenn  man  trocknes  kohlensaures  Natron  so 
lange  mit  einer  Lösung  von  Santonin  in  Alkohol  di- 
gerirt,  bis  die  anßinglich  carminrothe  Färbe  der  Flüs- 
sigkeit verschwunden  und  diese  farblos  geworden  ist. 
Die  Flüssigkeit  wird  dann  bei  +  37®  bis  zur  Trockne 
verdunstet,  die  trockne  .Masse  mit  wasserfreiem  Al- 
kohol behandelt,  die  Lösung  von  zurückgebliebenem 
kohlensaurem  Natron  abfittrirt  und  verdunstet,  wobei 
das  Santonin-Natron  in  Gestalt  von  feinen,  zusam- 
mengewebten Nadeln  zurückbleibt,  welche,  wenn  man 
sie  in  Wasser  wieder  auflöst  und  die  Lösung  ver- 
dunstet, grosse  rhombische  IVtsmen  liefern.  Bei  -^ 
100<^  verliert  diese  Verbindung  7  Atome  VITasser, 
aber  das  letzte  Wasseralom  geht  eret  in  höherer  Tem- 
peratur daraus  weg,  wobei  die  Verbindung  eine  car* 
roinrothe  Farbe  annimmt.    Die  weisse  Farbe  der  Ver-^ 
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bindoHg  wird  jedoch  wieder  hergestdlt,  wenn  diese 
Gelegenheit  bekomml,  Wasser  anzuziehen  und  sich  da- 
mit zu  vereinigen. 

SasUonit^Kali  wird  eben  so  bereitet  wie  die  Na- 
tron-Verbindung. Es  iorystailisirt  nicht,  sondern  trod^- 
net  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein«  Es  isl  anaiy- 
sirt  worden. 

SaniofUn^Ammoniak  scheint  nicht  zu  existiren,  in- 
dem es  weder  auf  nassem  noch  auf  trocknem  Wege 
erhalten  werden  konnte. 

SatUornn-'Kalk   ist  bei  +    100<>  getrocknet  = 

CaG3<>Hi®0^+H.  Er  bildet  sich,  wenn  man  eine  Ldsong 
von  Santonin  in  Alkohol  mit  Kalkhydrat  digerirt,  bis 
die  ursprünglich  rothe  Farbe  der  Lösung  versdiwun- 
den  ist  Die  nun  farblose  Fldssigkeit  wird  filtrirl  und 
dann  zur  Trockne  verdunstet,  wobei  übersdifissiger 
Kalk  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.  Die  erhal- 
tene Masse  wird  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  fiK 
trirt  und  verdunstet,  wobei  die  Verbindung  in  Gestalt 
einer  weissen,  seideglänzenden  Masse  zurflckbleibt, 
welche  alkalisch  schmeckt  und  sich  nicht  mehr  dordi 
die  Kohlensäure  der  Luft  verändert.  Dieselbe  Ver- 
bindung wird  auch  erhalten,  wenn  man  concentrirte 
Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Santonin-Kali  ver- 
mischt, indem  sie  sich  dabei  weiss  niederschlägt.  In 
höherer  Temperatur  wird  die  Verbindung  nibinroth, 
wobei  sich  aber  ein  wenig  Santonin  verflüchtigt 

SanUmin' Baryt  ist  bei  +  iOO<>  getrocknet  = 

äaC^BisO<^  +  ä.  Diese  Verbindung  wird  eben  so 
bereitet,  wie  die  von  Kalk.  Sie  bildet  eine  weisse 
gallertartige  Kruste,  welche  sich  beim  Trocknen  in 
ein  weisses,  voluminöses,  alkalisch  schmeckendes  Pul- 
ver verwandelt. 
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SanUmk^Bteiosyd  iai  nach  dem  Trocknen  bei  + 

lOOc  =:  i^bC^B^^O^;  und  wird  als  ein  weisser  Nie- 
derschlag erhalten^  wenn  man  eine  Lösung  von  Blei- 
zucker mit  Santonin  Mt  Bei  der  Analyse  wurde 
der  Gehalt  an  Bleioxyd  darin  zu  31,18  Procent  gefun- 
den,  also  gerade  so  gross,  wie  die  Formel  voraussetzt. 
Chlor  md  SanUmm.  Wird  Santonin  in  Wasser 
aufgeschttmmt  und  dann  Chlorgas  hineingeleitet,  so 
überzieht  es  sich  nur  mit  einer  weissen  Kruste.  Ist 
das  Santonin  in  Alkohol  aufgelöst,  so  wird  es  durch 
Chlor  in  ein  rotkgdbes  Harz  verwandelt,  und  leitet 
man  Chlor  über  schmdzendes  Santonin,  so  bfldet  sich 
ChlorwasserstoSbfture,  und  das  Santonin  wird  in  ein 
braunes  Harz  verwandelt  Löst  man  dagegen  Santo- 
nin in  Salzsäure,  welche  mit  etwas  Alkohol  vermischt 
worden  ist,  und  setzt  man  dann  unter  fortwilhrendem 
Umrühren  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  zu 
der  warm  erhaltenen  Lösung,  so  scheidet  sich  eine 
neue  Verbindung  ab  in  Gestidl  einer  weissen  unkry- 
stallinischen  Masse,  welche,  wenn  man  sie  in  abscH 
Ittlem  Alkohol  auflöst  und  die  Lösung  freiwillig  ver-> 
dunsten  Ifisst,  in  kleinen  weissen  glänzenden  Prismen 
wieder  anschiesst  Diese  Verbindung  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  in  Aether  auf,  aber  in  Wasser  ist  sie 
unauflöslich.  Die  Lösung  in  Alkohol  schmeckt  bitter. 
Die  Krystalle  schmelzen  beim  Erhitzen,  aber  sie  kön- 
nen nicht  ohne  Zersetzung  sublimirt  werden«  Beim 
Digeriren  mit  Kali  und  Alkohol  lösen  sie  sich  mit  ro- 
ther Farbe  auf,  indem  sie  dabei  in  ein  Harz  verwan- 
delt werden.  Setzt  man  die  Krystalle  dem  Einfluss 
des  Sonnenlichts  aus,  so  nehmen  sie  eine  rothe  und 
darauf  braune  Farbe  an.  Die  Zusammensetzung  4lie- 
ser  Verbindung  wird  durdi  die  Formel  C^H^^QQ^ 
ausgedrückt,  indem  die  Analyse  folgende  Resoltale  gab : 
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GdTimdeB  Jierechiiet 

C^o         .57^50  57,45 

«1«            5,35  5,05 

€1   .        .21,80  22,33 

0«      •      15,35  15,17. 

Diese  Verbincliiiig  aohekit  sich  deainach  dadimi 
gebildet  su  haben,  dass  iii  dein  Santonin  1  Aequiva- 
lent  Wasserstoff  durch  1  Aeqaivaleat  Chlor  ersetzt 
worden  ist 

Brom  ukd  SarUonm^  Uebergiesst  man  Santonin 
mit  wenig  Wasser  und  S6t2t  man  dann  Brom  hinzu, 
so  bildet  sich  eine  grosse  Menge  von  einem  orange- 
rothen  Harz.  Setzt  man  Brom  tropfenweise  zn  ein«- 
verdünnten  Lösung  des  Santonins  in  Alkohol,  indea 
das  Gemische  fortwährend  abgektthlt  wird,  so  bekommt 
man  wohl  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  der  FlOs- 
sigkeit  ein  Harz,  aber  ausserdem  auch  eine  krystalli- 
sirte  Brom-haltige  Yerbindung,  welche  von  dem  Harz 
dadurch  rein  erhahen  wird,  dass  man  sie  mit  Alkohol 
behandelt.  Diese  Verbindung  verhält  sich  der  von 
Chlor  analog,  aber  sie  ist  nicht  analytisch  untersucht 
worden. 

Wird  Jod  mit  einer  Lösung  von  Santonin  in  Al- 
kohol gekocht,  so  übt  es  keine  Wirkung  auf  das  San- 
tonin aus.  Sdimilzt  man.  sie  zusammen,  so  erhält 
man  eine  dunkle  Hasse,  die  in  Alkohol  mit  rother 
Faite  auflöslich  ist. 

Das  Santonin.  kann  über  Schwefel  geschmolzea 
werden,  ohne  dass  es  sich  verändert,  aber  in  stärite- 
r&t-  Hitze  eAtwickdt  sich  dabei  Schwefelwasserstoff. 

Legt  man  Phosphor  auf  geschmolzenes  Santonin, 
so  entzündet  er  sich  im  Augenblick  der  BeAihnnig, 
und  das  Santonin  wird  in  ein  dnnkdbraunes  Harz 
verwanddt. 
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EisigBäure  ld«l  Santonin  in  der  Wftrme  ziemlich 
leicht  aor^  aber  beim  Verdunsten  der  U>sonf  scheidet 
sich  das  Santonin  noverfindert  daraas  wieder  ab. 

Verdünnte  Sßbu^ure  löst  6aqU>nin  wenig  anf,  aber 
concenirirte  leMiter  in  der  Wärme  ^  und  beim  Erkal- 
ten schi«sst  aus  'der  Lösung  unverändertes  Santonin 
an.  Dif  erirt  man  Sfüdtopin  längere  9eit  mit iiner  eeo- 
centrirten  Salzsäure,  so  scheiden  sich  auf  dem  Boden 
des  Gefösses  ..gelbe  ölar^ige*  Tropfen  ab,  die  beim  Er-«- 
kalten  der  Flüssigkeit  zu  einem  Hars^  erstarren.  Setzt 
man  Wasser  zu  der  vom  Har;i-  labfiltrivten  FHlssigkeM; 
so  scheidet  sich  ein  weisser  ^  flockiger  Niederschlag 
darans.aby^welqher  bald  nachher  rolh  wird,  und  in 
der  Lösuiig  ist  dann  kein  Zucker  enthalüen.  . 

Hit  Aethyloxyd  konnte  keine  Verbindung  di^s  San«- 
lonins  darge^teUt  >yerden.  .  . 

VerdQnnte  SchwefiBlsäwre  löst  daß  Saiktonin  nur 
auf,  ohne,  daas^*  eine  Zersetzung  stattfindet.  Ckmcen^ 
trirte  Schwefelsäure  färbt  sich,  damit  roth  «nd  auf 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  braunes  Harz  ab. 

Rauchende  Salpeters^ute  löst  Santowi  in  der 
Warme  unverändert  auf.  Setzt  man  die  Behandlung 
mit  ooncentrirter  Salpetersäure  läqgere  Zeit  in  der 
Wärme  fort,  so  wird  das.  Santonin.  zuletzt  in  Beror 
ateinsäure  verwandeil  und  unter  den  flüchtigen,  dabei 
aich  entwickelnden  Predoeiea  findet  sich  auch  Cyan-^ 
wasserstoiTsäure. 

Durch  dbromaoiires  Kaik  und  verdünnte  Sohwefet- 
fiäure  erleidet  das  Santonin  wenig  Einwirkung.  Wen-* 
det  man  dagegen  conceatrirle  Schwefelsäure  an,  so 
entwickelt  sich  reichlich  Kohlensäuregas. 

Wird  Santonin  mit  wasserfreier  Phospkorsäure 
erhitzt,  so  bekommt  inan  eine  gelbe  Flüssigkeit,  wor- 
aus sich  beim  Erkalten  ein  Harz  4ibscheidet.  . 
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Bkuuperoxyd  und  Santoniti  wirken  beim  Erhitzen 
heftig  auf  einander  ein^  indem  eine  FlOssigkeil  llber- 
destilliit^  welche  Santonin  und  ein  Harz  absetzt. 

Uebermangan$mtres  Kali  und  Schwefelsiure  jser- 
setzen  nicht  Santonin;  erhitzt  man  ab^  eine  eoncen- 
trirte  Lösung  des  Santonins  tai  Alkohol  mit  diesen 
Salz  und  Salpetersftnre,  so  erhfiH  man  beim  Bricahen 
Krystalle  von  Salpeter,  die  von  einer  ölartigen  Schkiit 
bedeckt  werden ,  wekhe  bald  nachher  zu  einer  wei- 
ssen Masse  erstarrt^  und  welche  durch  Auflösen  in 
Alkohol  krystaUisirt  erhalten  werden  kann. 

Leitet  man  Schwefetma$$er$toff  in  eine  mit  Am- 
moniak gesittigte  Lösung  von  Santonin  in  Alkohol, 
so  erfilhrt  dieses,  selbst  nach  Iftngerer  Zeit  keine 
Veränderung. 
Hjrontiore  In  einer  ziemlich  ausi&hrlichen  Abhandlung  Übet 
Frage^geHdU.  ^^  ehemischen  Reactions-Verhflitnisse  gewisser  nn 
schwarzen  und  weissen  Senf  enthaltenen,  niheren 
Bestandiheile  hat  A  r  m  a  n  n  ^)  angegeben,  wie  er  v«r^ 
gebens  gesucht  habe,  das  Kalisalz  der  Myronsfiure 
darzustellen,  welches  nach  Barr al's  Angaben  in  dem 
schwarzen  Senf  enthalten  sein  sollte.  Inzwischen  hat 
Win  ekler  darauf  erwiedert,  dass  er  myronsaores 
Kali  bekommen  habe,  und  dass  dieses  von  ihn  be- 
reitete Salz  viel  Senföl  entwickele,  wenn  man  es  mit 
Synaptas  und  Wasser  behandelt 
PrBdueie  der       Drinkwater  ^  und  Casoria  ^)  haben  gezeigt, 

^WB^hem^^^  ™*"    ^^^^^  Destillation  von  Branntwein   über 

Alkohol,     wasserfreies  schwefelsaures  Kupferoxyd  das  Wasser 

daraus  ziemlich  voUstftnAg  wegnehmra  und  dadurch 

1)  Jahrb.  fär  pracL  Pharm.  XV,  167. 
2}  Memoin  and   Proceedingt   of  the   chemicii]   Socielj. 
Part  XXlf.  p.  457. 

3)  Jonrn.  für  praot  Chem.  XL,  186. 


443 

also  fast  wasserfireien  Alkohol  bereiten  kana  Der 
erstere  hat  jedoch  gezeigt^  dass  die  letzten  Reste  von  ' 

Wasser  anf  diese  Weise  nicht  daraus  entfernt  ww- 
den  kdnnen,  nnd  er  hat;  gleidime  auch  Wacken- 
roder '),  in  der  Behandlung  mit  kaustischem  Kalk- 
das  beste  Verfahren  erkannt,  nm  einen  yöttig  reine 
Alkohol  zu  bereiten.  Wa che nr oder  hat  bei  zwei 
Wägnngen  (ausgeftthrt  bei  +  2io  nnd  bei  21"  11'" 
Par.  Idn.  Barometerh6he)  gelnnden;  dass  der  wasser* 
freie  Alkohol,  wie  er  ihn  bereitet  hatte,  ein  specif. 
Gewicht  von  0,7904T  besitzt,  wfthrend  dieses  von 
Drinkwater  (bei  +60OF.  und  29,81  ZoU  Barome* 
terhOhe)  nach  einen  Mittel  von  4  Wflgnngen =0,793611 
gefunden  wurde.  Kopp^)  hat  bei  einer  Untersu- 
chung der  Ausdehnung  des  Alkohols  denselben  6e« 
genstand  behandelt,  und  er  hat  bei  14^  das  specif. 
Gewicht  r=z  0,79821  gefunden,  was  auf  0^  reducirt 
0,80950  gibt  Kopp  hatte  seinen  reinen  Alkohol 
durch  Destillation  Ober  Chlorcalcium  dargestelh.  Er 
kochte  unter  760>»  Barometerhohe  bei  -f'79<>,l ,  und 
bei  0^  hatte  er  ein  specifisches  Volum  von  56,825, 
wenn  fi  2=:  1,  und  710,32,  wenn  0  =  100  ange- 
nommen wird. 

Milien')  gibt  an,  dass  dieBildnng  des  sauren  schwe-Sanret  schwe- 
felsauren Aethyloxyds  abhängig  ist  1)  von  dem  weduel-'^^'j^^^J^^'' 
seitigen  Ouanlitftts-Verhtitnisse  zwischen  Alkohol  und 
SchwefelsAure,  2)  von  der  Temperatur,  welche  bei  der 
Vermischung  derselben  angewandt  wird,  3)  von  der  Tem- 
peratnr-Erhdhmig,  weldie  durch  ihre  Vermisdiung  her- 
vorgebracht wird,  und  4)  von  der  Zeit,  in  welcher  man 
sie-  auf  einandw  einwirken  lässt.     Einige  Versuche 

1)  ArchiT  der  Pharm.  L,  162. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXII,  54. 

3)  Aon.  de  Gh.  et  de  Phjt.  XIX,  227. 


AdA 


von  mir,  welche  aumveisen,  dass  watarscheinlich  eine 
Muiere  isomeri^be  Modifioation  voi|  demsaaren  schwe- 
felsauren Aeihylexyd,  wiä  die ,  gewöhnlich  besdirie- 
bency  im  Anfang  der  Einwirkung  .von  Alkohol  und 
Schwefebäiure  auf  einander  gebiMel  wird,  findet  sid 
in  Berzelitts'  Jahreaberidite  XXV,  74»/ milgelheilt 
Einwirkaog        E.Eop^  ^)  hal  dss  ReaoUons -*  Verhalten  genmer 
^«wMir/fuV'**^^^      w^khda  atattfindet,.wfcnB  salpetrigsawes  Ae- 
saipeirigsauresthyloxyd  und  Schwefelwasserstoff  zersetzend  anf  etn- 
"?^"lfiiK'r  ander  einwirken;  indem  er  vermuthete,   dass  dabei 

saures  Aelnyl—  '  ' 

oxjd.  neue  organische  Basen' gfehiUel  werden  würden.  Er 
fand,  dass  sich  salpetrjg^ailres  Aetbytoxyd  mH  Sdiwe* 
feiwasserstoff  unter  Al^Scheidüng  von  Schwefel  in  Al- 
kohol, Ammoniak  und  Wasser  verwandelt^  dass  aber 
bei  der  Eiawirkung  von  Sdhwefelwaäser^toff  auf  sair 
peteraaures  Aethyloxyd  dagegen  Aethyl-So|fhydrat 
(Merci^tan);  Ammoniak :  und :  Wasster ,  ebenCalls  unter 
Abscheidang  von  Sohwefel,  bervjprgebracht  werden. 
Einwirkung  des  D  osain  s  ^)  bat  die , Einwiriiung  ivpn  Jod  auf  Ka- 
Hum  ~  Aeihyu'^^"^  ~  AethyloxysulCocärbpnat  (xaathagensauces  Kali] 
oxysuirocarbo-untersucht.  SeUl  man  Jod  nur.  so  lange  zu  einer 
nat  etc.  ^Osmig  djeses  Salzes  in  Alkohol,  dass  Sie  nooh  farb- 
los bleibt,  und  tiberlässt  man  die  Flüssigkeit  dMm  4er 
freiwilligen  Verdunstung;,  so  setzen  <  sich .  schuppige 
Kryi^alle  daraus  ab,  4Rr^ohe  durch  Waschen  mit  Was- 
lier  frei  von  Jodkalium  erkaBen  Werdeii^  Diese  Kry^ 
stalle  sohm^en  durdidle  Wärme  der  Hand  zu  ei* 
nem  gelben,  in  WasStf  unanflösliobev  Od ^  wekhes 
einen  angenehmen  £teinich  besitst  Setzt  .man  Jod  zo 
einer  Lösung  des  Kaliamsalzels  in  Wasser^ .  so  schei- 
det sich  die  fi^agliche  Verbmduag  in  Geslall   eines 


1)  ReTue  ScienHfiquc.  XXVII,  290j 

2)  Ann.  de  Gh.  «t  de  Plijs.  XX,  496. 
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weissen  Pulvers  ab.  D esain s  fand  diese  Verbin- 
dung nach  einem  Mitlei  seiner  Analysen  zusammen- 
gesetzt aus: 

Gefanden  Berechnet 
C«         29,1  29,75 

»5  4,2  4,13 

S*  53,5  52,90 

0«  13,2  13,22, 

und  er  ist  der  Ansicht,  dass  sie  die  Aethyloxyd- Ver- 
bindung einer  neuen  Säure  sey,  welche  miit  der  For- 
mel C+H^o  -f  C^S+O  repräsentirt  werde.  Da  aber 
dieser  Körper  durch  Kali  so  zersetzt  wird,  dass  sich 
dabei  wieder  Kalium  -  Aethyloxysulfocarbonat  bildet, 
so  scheint  seine  Vorstellung  über  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung dieses  Korpers  nicht  die  richtige  zu 
sein.  Ohne  bestimmt  an  meiner  Ansicht  festzuhalten, 
würde  ich  vermuthen,   dass  diese  Verbindung  (wenn 

wir  C^B^  mit  Ae  ausdrücken)  entweder  als  Äe  +  2C 

oder;  ÄeC^  +  Äeö^  angesehen  werden  müsse.  Diese 
beiden  Formeln  enthalten  ein  höheres  Oxyd,  als  wir 
bis  jetzt  kennen.  Aber  da  uns  Ton  dem  Aethyloxyd 
ein  höheres  Sulfuret  bekannt  ist,  so  halte  ich  die  letz- 
tere Formel  für  wahrscheinlicher,  sowohl  wegen  der 
Zusammensetzungsart  selbig  als  auch  wegen  der  da- 
durch deutlichen  Erklftrung  der  Wiederbildung  von 
xanihogensaurem  Kali  daraus  bei  der  Behandlung  mit 
KfdQange.  Bei  Annahme  dieser  letzten  Formel  würde 
dieso  Verbindnng  Aetkylst^peroxtfSulfocarbonat  ge-  Aeihyloxj- 
nannt  werden  müssen.  Sie  ist  ziemlich  unverfinder-^"'^^^"*^"*'- 
lieh,  weil  man  Chlorwasserstoffsfture  darüber  abdestä- 
liren  kann,  ohne  sie  zu  verändern.  Durch  Schwefel- 
flüure  wird  sie  sdbst  in  der  Kälte  zersetzt,  wobei  sich 
schweflige  Säure  entwickelt     In  der  Wärme  zersetzt 

Siaober^'»  Jahres  -  BcricM  I.  30 
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sie  sich  in  Aethyloxy-Salfocarbonat,  SchwefelkoUen- 
Stoff,  Kohlensäure  und  Schwefel 

Behandelt  man  sie  mit  absolutem  Alkohol,  der  mit 
Ammoniakgas  gesättigt  worden  ist,  so  bildet  sich  eine 
rothbraune  Lösung,  aus  welcher  sich  Schwefel  absetzt 
Wird  sie  von  diesem  abfiltrirt  und  im  luftleeren  Räume 
verdunsten  gelassen,  so  trocknet  sie  zu  einer  kryslal- 
linischen  Masse  ein,  welche  sich  jedoch  durch  ihr 
'  Verhalten  gegen  Aether  als  ein  Gemisch  von  zwei 
Körpern  herausstellte,  die  aber  noch  nicht  genauer  un- 
tersucht worden  sind. 

Durch  Behandeln  von  Methyloanf^SnlfocarbotuU  mit 

Jod  bekam  Desain  eine  ölartige  Flüssigkeit,  weldie 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  analysirt  wurde, 
und  dabei  eine  Zusammensetzung  herausstellte,  weldie, 
so  weit  sie  aus  den  Bestimmungen  ihres  Gehalts  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  abgeleitet  werden   kann, 

mit  der  Formel  SeC«  +  2SieC*  ausgedrückt  wird, 
während  sie  Des a ins  durch  die  Formel  CH^O  + 
C^H)  repräsentirt.  Diese  Verbindung,  welche,  wenn 
die  von  mir  vorgeschlagene  Zusammensetznng^nnd 
die  richtige  ist,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Aefliyi- 
Meihvlsuper-  Verbindung  Methylsuperoxy  -  Sulfocarbonai  genannt 
®^^^^"[^*^"'^"werden  mass,  ist  übrigens  von  Desains  nicht  wei- 
ter auf  ihre  Verhältnisse  studirt  worden. 

Ausserdem  hat  Desains  einige  analoge  Verbin- 
dungen aus  der  Amyfareihe  dargestellt.  ReibI  man 
Amylalkohol  in  einem  Mörser  mit  Kalihydrat  zusam- 
men, und  setzt  man  dabei  Schwefelkohlenstoff  bis  so 
einem  geringen  Ueberschuss  hinzu,  so  eriitit  man 
ein  Salz,  d.  h.  Kalium-Amyloxy-Sulfocarbonat,  welches 
in  der  Amylreihe  dem  xanthogensauren  KaC  der 
Aethylreihe  entspricht,  und  welches,  wenn  man  ein 
wenig  Wasser  zusetzt  und  dfe  Hasse  mit  Jod  behan- 
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delt^  auf  der  Oberfläche  ein  riechendem  gelbes  Od 
abscheidet.  Wird  dieses  Oel  mit  einer  Pipette  abge- 
nommen^  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrock- 
nety  so  ist  es  rein.  Bei  der  Analyse  wurde  der  Ge- 
balt an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  darin  in  einem 
solchen  Verhftltnisse   gefunden,  dass  sie  sehr  nahe 

mit  der  Formel  ÄmyC«  +  2Amy6'«  (worin  C^OR"  = 
Amy)  übereinstimmen  und  also   ein   Amjfbyperaxy-Amjhuperoxj' 
Sulfocarbonai   ausweisen.      Desains  gibt  übrigens ^"^^^•■^**'^"*'' 
dafür  die  Formel  C'OHiiO  +  C«SH). 

Wird  diese  Amylverbindung  einer  Temperatur 
von  4-  ^3*^^  ausgesetzt,  so  destillirt  eine  bernstein- 
gelbe Flüssigkeit  über,  welche  einen  starken  Aether- 
geruch  hat,  und  welche  sich  bei  der  Analyse  auf 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  so  zusammengesetzt  aus- 
wies, dass  man  dafür  die  Formel  AmyC  -f-  2AmyÖ 
vermuthen  kann,  und  dass  sie  also  eine  Amyloxy^Amyloij'-SaX' 
SfOfocarhonai  ist.  Desains  gibt  C»<W"0  -f  CS«  ^owbonai. 
als  Formel  daitir  an. 

G 1 0  ä  z  ^)  hat  S  e  r  u  1 1  a's  Phosphorchlorosulfuoet  mitSaures  Aeihyl- 
Alkohol  behandelt  und  er  hat  dadurch  eioe  Verbindung  *^pJo»phai^" 
hervorgebracht,  welche  er  Acide  sulfoxyphosphovini- 
que  nennt.     Specielle.  Verhältnisse  sind  nicht  darüber 
mitgetheilt  worden,   sondern   Cloäz  gibt   dafür  nur 


#/ 


die  Formel  =  G^H^^O  +  P  +  2H  an  und  die  Ei- 
genschaft derselben,  dass  das  in  der  Formel  angege- 
bene Wasser  durch  eine  Base  ersetzt  werden  könne. 
Diese  Verbindung  gehört  jedoch  handgreiflich  in  die 
Klasse  von  Verbindungen^  wie  das  Natronsalz,  welches 
von  Wurtz  entdeckt  worden  ist,  und  welches  S.  123 
angeführt  wurde.    Die  Wasserquantität,  welche  durch 


1)  CompICB  reod.  XXIV,  386. 

30' 
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Basen  ersetzt  werden  kann,  weist  ausserdem  ans, 
dass  diese  Verbindung  dieselbe  Sätligunfseapacüit 
hat;  wie  das  von  Pelouze  entde<^e  phosphorsanre 
Aethyloxyd.  Geben  wir  auf  diesen  Umstand  gesülzt 
dieser  Verbindung  eine  Zusamiaensetzungsfin-mel ,  die 
mit  den  Ansichten  im  Einklang  steht,  weldie  mir  die 
alleinig  consequenten  erscheinen,  so  folgt,   dass  sie 

=  3(Äe  +  2H)F  +  (Äe  +  26)1^'  werden  muss, 
und  darauf  gründet  sich  die  angeführte  Benennung 
Saures  Aethyloxy-Sulfocarbonat.  Für  ein  Barytsalz 
dieser  Säure  gibt  Cloöz  eine  Formel,  welche,  wenn 

man  sie   nach  diesen  Ansichten  umschreibt,  =  3[Ae 

ff 

+  2Ba)F  +  (Äe  +  ZÜ^p  +  U  wird. 

Durch  Behandlung  des  Phosphorchlorosulfiirets  mit 

Holzalkohol  und  mit  Amylalkohol  sollen  saure  Hethyl- 

und  Amyloxy-Sulfophosphate  erhalten  werden. 

Selenwasser-       Siemens ^). hat  durch  Destillation  yon  Kaliumse- 

s*<>ff^^^Sj«'«"-lenhydrat  (KSe  +  HSe)  mit  schwefelswirer  Aelhyl- 

oxyd-Kalkerde  eine  Verbindmrig  von  Selenwasserstoff 
und  Selenäthyl  =  C^H^<>Se  •+  HSe  dargestellt,  wel- 
che er  Selenmercaptan  nennt.  Werden  die  Lösungen 
jener  Körper  vermischt  und  destillirt^  so  wird  anfangs 
Selenwasserstoff  frei,  und  darauf  destillirt  eine  gelbe 
schwere,  übelriechende  Flüssigkeit  mit  Wasser  über. 
Diese  Flüssigkeit  wird  durch  Chlorcaicium  von  Was- 
ser befreit  und  dann  einer  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  wodurch  sie  zu  zwei  Flüssigkeiten  ge- 
schieden wird,  von  denen  eine  sehr  flüchtig  ist  und 
die  andere  erst  in  höherer  Temperatur  überdestillirt 
Diese  letztere  ist  Selenäthyl  und  die  erstere  die  Ver- 
bindung desselben  mit  Sclenwasserstoff. 


1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharmi  LXI,  360. 


449 

Diese  Verbindung  von  Selenftthyl  mit  Selenwas« 
serstoff  ist  farblos,  dünnflüssig  und  riecht  etwtfs  ähn- 
lich den  Kakddyl-Verbindungen.  Sie  ist  schwerer  als 
Wasser,  kocht  bei  -f-  100<>,  entzündet  sich  leicht  und 
▼erbrenni  dann  mit  Entwickehing  von  weissen  und 
rothen  Dämpfen ,  wdlche  von  Selen  und  seleniger 
Säure  ausgemacht  werden.  Beim  Behandeln  mit  Queck- 
silberoxyd  bildet  sich  eine  gelbe,  leicht  schmelzbare 
Verbindung,  die  sich  in  warmem  Alkohol  auflöst  und 
sich  daraus  wieder  in  einem  unkrystallisirten  Zustande 
abscheidet. 

Pierre']  hat  die  Ausdehnung  des  Elaylchlorürs  Eia^rlchlarür. 
uniersucht  Er  bereitet  diesen  Körper  dadurch,  dass 
er  Chlor  bei  schwachem  Lichte  auf  im  Ueberschuss 
vorhandenes  Ölbildendes  Gas  einwirken  lässt  mit  der 
Vorkehrung,  dass  das  dabei  sich  condensirende  Pro- 
duct  von  Wasser  bedeckt  erhalten  wird.  Nach  wie- 
derholtem  Auswaschen  mit  Wasser  wird  es  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  geschüttelt  und  dann  davon 
wieder  abdestiflirt.  Diese  letzte  Behandlung  wird  dar- 
auf noch  so  oft  wiederholt,  als  sich  die  Säure  noch 
dabei  fäii)t.  Hierauf  wird  es  über  kaustischem  Kalk 
und  dann  wieder  über  Schwefelsäure  destillirt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  nun  über  Chlorcalcium  recti- 
ficirt.  Es  ist  dann  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
unter  761  »",9  Barometerhöhe  kocht,  und  welche  bei 
O^,  das  speclf.  Gewidit  des  Wassers  als  Einheit  angenom^ 
men,  ein  speci£  Gewicht  von  1,28034  hat  Bei  —  250  ist 
sie  noch  durchsichtig  und  flüssig.  Bei  der  Analyse 
fand  sie  Pierre  folgendermaassen  zusammengesetzt: 

Gefondea  Bereclioet 
C«        24,16  24,26 

H2  4,29  4,05 

€1         71,55  71,69. 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phj».  XX,  37. 
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Nachher  bat  Pierre  *)  angegeben,  dasa  wenn  man 
dieses 'Elaylchlortir  mit  Chlor  behandelt,  eine  frflher 
nicht  bemerkte  Verbindung  gebildet  wird,  die  noch 
bei  0^  flüssig  ist,  unter  763«-55  Barometerhöhe  bei 
+  153^8  kocht,  und  bei  0^  ein  specif.  Gewidit  tob 
1,66267  hat.  Sie  riecht  angenehm  nnd  etwas  afiss- 
lich,  schmeckt  süss  nnd  etwas  brennend,  wiewoU 
weit  weniger  als  das  Elaylchlorfir.  Das  specifische 
Gewicht  Ae§  Gases  dieser  Flüssigkeit  wurde  bei  -f 
208<>,6  bestimmt  und  =  7,087  gefunden.  Wird  das- 
selbe nach  der  Formel  C^H€I^  mit  der  Annahme  be- 
rechnet, dass  diese  4  Volumen  reprüsentirt,  so  be- 
kommt man  die  Zahl  7,101.  Durch  kaustisches  KaG 
wird  sie  zersetzt  unter  Bildung  von  Kohlencblorid 
(CCI),  Chlorcalcium  und  Wasser.  Bei  der  Analyse 
fand  sie  Pierre  zusammengesetzt  aus: 

Gefanden     Aequivalente      Berechnet 
Kohlenstoff      11,75  4—8  11,87 

Wasserstoff      0,60  1—2  0,49 

Chlor  87,58  5—10  87,64. 

Pierre  glaubt,  dass  diese  Verbindung  durch  die 
Formel  G^HCl^  reprftsentirt  werde,  aber  er  selbst 
gibt  derselben  keinen  rationellen  Namen.  Heiner  An- 
sicht nach  muss  die  Anzahl  der  Atome  yerdoppek 
werden,  indem  man  dann  eine  Verbindung  von  1 
Atom  fflaylohlorür  mit  3  Atomen  Gjcalchlorid  daraus 
aufstellen  kann,  deren  Formel  =  C^B^Cl  +  3C<a' 
ist.  Die  rationelle  Bezeichnung  wird  dann  CUar^ 
elojfl^TriaxalcMarid. 
EiowirkuDg des  Bouis^)  hat  das  Verhalten  des  Chlors  zum  Holz- 
ilihalLhill.  «*ö^^l  untersucht,  und  er  gibt  an ,    dass  wenji  man 


1)  Compt  rend.  XXV,  430. 

2)  Aon.  de  Ch.  et  de  Pbjs.  XXI,  111. 
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irocknes  Chlorgas  in  diesen  Alkohol  leitet  ^  das  Gas 
voUstftndig  absorbirt  wird,  die  FlOssigkeit  sich  erhüst 
und  eine,  jedoch  bald  wieder  verschwindende  rothe 
Farbe  annimmt  Anfangs  enlwidceln  sich  dabei  Salz- 
aäuregas  and  ein  anderes  mit  grüner  Flamme  ver- 
brennendes GaS;  aber  nachher  auch  Kohlensfturegas. 
Unterbricht  man  das  Einleiten  des  Chlors ,  wenn  eine 
diartige  Schicht  sich  auf  dem  Boden  des  Gefilsses  ab- 
zusetzen beginnt,  so  findet  man  nach  einigen  Stun- 
den eine  grosse  Menge  von  KrystaOen  abgeschieden, 
und  der  ölartige  Körper,  woraus  sich  die  Krystalle 
absetzten,  verwandelt  sich,  wenn  man  ihn  dem  Zu- 
tritt der  Luft  aussetzt,  in  eine  feste  Masse.  Setzt 
man  das  Einleiten  des  Chlors  fort,  ohne  die  gebilde- 
ten Krystalle  wegzunehmen,  so  verschwinden  diese 
Krystalle  wieder,  und  die  ganze  Flüssigkeit  verwan-^ 
delt  sich  in  einen  ölartigen  Körper.  Wird  dieser, 
wenn  kein  Chlorgas  mehr  davon  absorbirt  wird,  dem 
Einfluss  der  Luft  ausgesetzt,  ohne  dass  man  ihn  vor- 
her gewasdien  hat,  so  nimmt  er  bald  eine  feste  Ge- 
stalt an. 

Die  Zusammensetzung  den  ölartigen  Flüssigkeit  ist 
veränderlich,  je  nachdem  man  das  Einleiten  des  Chlors 
ungleich  lange  Zeit  fortgesetzt  hat.  Bei  der  Analyse 
des  Products,  welches  gebildet  war,  als  das  Chlor 
keine  weitere  Einwirkung  mehr  zeigte,  fand  Bouis 
die  procentische  Zusammensetzung  so  beschaffen,  dass 
es  durch  die  Formel  C^H'CPO^  reprüsentirt  wird. 
Die  Resultate  waren  nämlich: 


Gefaa4cn 

Benchnel 

C6 

22,25 

22,29 

«5 

1,89 

1,85 

€1» 

66,15 

65,94 

0« 

— 

9,92. 
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Nach  diesem  Resultat  kann  man  sidi  diesen  K&r* 
per  so  zusammengesetzt  vorstellen ,  dass  er  ein  Oe- 
nylalkohol  (Aceton]  =  C^R^O^  ist,  worin  der  halbe 
Gehalt  an  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausgewechselt  ist, 
Acetone  tri*  und  Bouis  nennt  ihn  daher  AceUm  irtchtorie.  Da 
chloree.  ^j^^^  ^^j^  kQixke  Reaction  auf  die  Verhältnisse  dessd- 
ben  gegen  andere  chemische  Agentien  ausgeführt 
worden  sind,  so  halte  ich  eine  Benennung  desselben 
noch  für  zu  frühzeitig.  Steht  er  inzwischen  nicht  im 
Zusammenhang  mit  Fteleyl? 

Die  Krystalle,  welche  sich  bilden,  wenn  das  EhH 
leiten  des  Chlors  nicht  zu  lange  fcurtgesetzt  wird,  sind 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.  In  der  Art  ihrer  Bildung  haben  sie 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  Kochsalz.  An  der 
Luft  sind  sie  unveränderlich,  aber  in  der  Wärme  y^t- 
fluchtigen  sie  sich  und  ihr  Dampf  condensirt  sich  beim 
Erkalten  zu  langen  Nadeln.  Sie  schmelzen  bei  + 
50^  und  fangen  schon  bm  +  75<>  an  zu  kochen, 
welcher  Siedepunkt  sich  dann  fortwährend  erhöht 
Kali  und  Ammoniak  wirken  wenig  auf  diese  Kryst'alle 
ein.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  sie  auf 
und  die  erstere  färbt  sich  dabei,  besonders  beim  £r* 
wärmen  damit.  Im  zerstreuten  Lichte  werden  sie  we- 
nig von  Chlor  angegriffen,  aber  im  Sonnenschein 
absorbiren  sie  das  Chlor  mit  Heftigkeit,  und  dabei 
bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff- 
gas  eine  öliurtige  Flüssigkeit  von  reizendem  Gerudt 
Bei  der  Analyse  hat  Bouis  nach  einem  Mittel  von  4 
Analysen  diese  Krystalle  zusammengesetzt  gefunden  ans: 

Gefuodea  Berechnet 

CIO       34,16  34,68 

H^o        5,65  5,78 

€1«       40,91  41,04 

0*          —  18,50. 
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Nudi  diesen  Resultaten  stellt  er  f&r  diesen  Kor- 
per die  rationeUe  Formel  =  2C%80  4.  C^H^CI^O» 
anf)  als  die  basische  Methyloxyd-Verbindong  eines 
Körpers  ausweisend,  welcher  die  Eigenschaften  einer 
Säure  besitzt,  und  welche  in  so  fern  mit  dem  Oenyl- 
alkohol  verwandt  sein  würde,  dass  2  Aequivalente 
Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  worden  wären.  B  0  u  i  s 
nennt  ihn  daher  chhramesUate  de  meihylene.  Unge- ChloroDiesiuie 
achtet  Bouis  angibt,  dass  dieser  Körper .  aus  den^«  ^«^*'y'®"®- 
Krystallen  dargestellt  werden  könne,  so  finde  ich  doch 
nicht  diesen  wichtigen  Umstand  ittr  seine  Ansicht 
durch  weitere  Mittheilungen  in  seiner  Abhandlung 
bestäügt. 

Lässt  man  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  diese 
Verbindung  fortfahren,  indem  man  diese  in  Holzalko- 
hol aufgelöst  erhält,  so  erhält  man,  wie  bereits  an- 
geführt wurde,  ein  gelbes  Oel,  welches  sehr  flüchtig 
ist  und  einen  reizenden  Geruch  hat.  Der  Dampf  da- 
von greift  so  heftig  die  Augenmuskehi  an,  dass  man 
sie  kaum  darüber  halten  kann,  und  zugleich  wird  man 
dabei  vom  Sdiwindel  ergriffen.  Auf  der  Haut  be- 
wirkt es  sehr  schmerzende  Blasen,  und  der  Dampf 
desselben  greift  die  Finger  gleichwie  Fluorwasser- 
stoffsäure an.  Setzt  man  es  dem  Einfluss  der  Luft 
aus,  so  wird  es  fest  und  krystallinisch.  Nach  dem 
Pressen  zwischen  Papier  sind  die  Krystalle  weiss, 
perlmutterglänzend,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  in  Aether.  Die  Lösung  in  Wasser  filllt  nicht 
salpetersaures  Silberoxyd,  und  sie  gibt  beim  Verdun- 
sten grosse,  vollkommen  durchsichtige  Krystalle,  wel- 
che nur  einen  schwachen  Geruch  haben.  Sie  schmel- 
zen bei  -f-  35^,  kochen  bei  4^  90^  nnd  nehmen  dann 
einen  immer  höheren  Siedepunkt  an.  Im  luftleeren 
Räume  werden  Sie  unter  Verlust  von  Wasser  ondurch- 
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sic*htig.  Kalium  wirkt  heftig  und  mit  Feuer-PhiBomeii 
darauf  ein.  Eben  so  üben  auch  Alkalien  eine  heftige 
Wirkung  darauf  aus.  Bei  der  Analyse  wurden  diese 
Krystalle  zusammengesetzt  gefunden  aus  (als  Mittel 
der  Analysen): 


Gefandeo 

Berechnet 

C6 

13,53 

13,43 

«10 

3,78 

3,73 

€1* 

52,90 

52,98 

010 

— 

29,86 

und  Bouis  repräsentirt  sie  mit  der  Formel  ^C^Cl^K^O^ 

-|-  8H,  worin  das  erste  Glied  einem  Oenylalkohol 
entspricht,  worin  4  Aequivalente  Wasserstoff  g^en 
eben  so  viele  Aequivalente  Chlor  ausgewechselt  wor- 
den sind.  Durch  Erwärmen  und  im  luftleeren  Räume 
kann  man  1,  2,  3,  u.  s.  w.  Atome  Wasser  daraus 
wegnehmen.  Aber  alle  in  der  Formel  angegebenen 
8  Atome  Wasser  können  erst  durch  Destillation  der 
Krystalle  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  daraus  ent- 
fernt werden.  Die  dann  wasserfreie  Verbindung  ist 
eine,  farblose,  klare,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche 
krystallisiri  in  dem  Haasse,  wie  sie  Wasser  aus  der 
Luft  anzieht.  Die  Zusammensetzung  wurde  der  For- 
mel C^Cl'^^B^O^  entsprechend  gefunden: 

Gefunden       Berechnet 


C6 

18,0 

18,3 

H2 

•      1,2 

1,2 

€1* 

72,1 

72,4 

0« 

— 

8,1. 

Acetone  qua-      Bouis  nennt  sie  Acetone  quadrichlorie.     Kann 
drichloree.    ^.^  ^.^j^^  vielleicht  von  €  +  2€€15  +  3CH  ausge- 
macht werden,  d.  h.   eine  Verbindung  von  Oxalaci- 
Bichlorid  mit  einer  polymerischen  Mcifification  des  so 
häufig  vorkommenden  Kohlenwasserstoffs  sein? 
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Cahours']  hat  das  Endresultat  untersucht,  wel-Eiowirkang des 
,che«  erhalten  wird,  wenn  Chlor  auf  einige  Methyl- j^^JlJ^[J^*^[^ 
Oxydverbindungen    unter    Mitwirkung    von   directem  Verbindangen. 
Sonnenlichte  bis  zur  Vollendung  einwirkt.     Er  fing 
damit  an,  das  Verhalten  des  Oxalsäuren  Methyloxyds 
unter  diesen  Umständen   zu    studiren,  welches   nach 
Malaguti  im  zerstreuten  Lichte,  wiewohl  schwierig, 
in  3€  +  (C2HQ5  +  2C2H€15)  d.  h.  in  eine  Verbin- 
dung von  3  Atomen  Oxalsäure  und  1  Atom  Forrnyl-Kohleoaci-Tri- 
aci-Bichlorid  verwandelt  wird.     Unter  dem  Einflusse^'*'^'^! V  *"*'''" 

alsSure. 

vom  directen  Sonnenlichte  wird  diese  Verbindung  viel 
leichter  erhalten;  lässt  man  aber  das  Chlor  längere 
Zeit  darauf  einwirken,  so  verschwindet  die  Verbin- 
dung vollständig  wieder,  indem  sie  sich  ganz  und 
gar  in  einen  festen  Körper  verwandelt,  der  in  wei- 
ssen glänzenden  Blättern  krystallisirt ,  und  welchen 
Cahours  bei  der  Analyse  als  Mittel  von  mehreren 
Bestimmungen  zusammengesetzt  fand  aus: 

Gefunden     AequlTalente     BerechDet 

Kohlenstoff      14,68  4—8  14,78 

Chlor  65,05  3—6  65,21 

Sauerstoff         —  4—8  20,01. 

Dieses  Resultat  repräsentirt   er   mit   der  Formel 

C^€1'0^,   und  er  nennt  diesen  neuen  Körper  Eiher 

perchloromeihylique.     Aus  den  Reactionen  desselben 

scheint  jedoch  zu  folgen ,  dass   er  nichts  anderes  ist 

als  eine  Verbindung  von  1  Atom  liroAfefiaoi-7ricUo- 

rid  mit  2  Atomen  OxaUäure  =  [C  -\-  ZGGV)  +  2€. 
Diese  Verbindung  schmihst  in  gelinder  Wärme 
und  sublimirt  sich  dann  in  höherer  Temperatur,  wo- 
bei sie  jedoch  partiell  zersetzt  wird  in  Kohlenaci- 
Chlorid    (Gas    chloroxycarbonique).     Leitet  man  sie 


1)  Ann.  de  Gh.  cl  de  Phjt.  XIX,  342. 
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dampflörmig  durch  ein  bis  zu  +350°  —  400®  er- 
hitztes Glasrohr,  so  zersetzt  sie  sich  yollständig  io 
Kohlenaci-Cblorid  und  in  Kohlenoxyd,  wie  aus  dieser 

Gleichung  zu  ersehen  ist:  (C  +  SCCl«)  +  2€  = 
3(C  +  C€12)  +  20.  Uebergiesst  man  sie  mit  Wein- 
alkohol, Holzalkohol  oder  Aibylalkohol,  so  entsteht 
eine  sehr  heftige  Einwirkung,  wobei  sich  die  Hasse 

erwärmt  und  Oxalbiaci-Chlorid  =  €  +  2€€I5  (Gas 
chlorocarbonique)  entwickelt  wird.  Setzt  man  dann 
Wasser  zu,  so  scheiden  sich  schwere  ölartige  Körper 
ab,  welche  genauer  untersucht  worden  sind,  und  wel- 
che sogleich  angeführt  werden  sollen.  Behandelt  man 
sie  mit  Oenylalkohol  oder  mit  Aether,  so  entwickelt 
sich  ebenfalls  Kohlenaci-Cblorid,  während  eine  schlei- 
mige Flüssigkeit  gebildet  wird,  die  aber  nicht  genauer 
untersucht  wurde.  Beim  Behandeln  mit  Kalilauge 
(oder  mit  alkalischen  Erden] , '  findet  Zersetzung  statt 
mit  Bildung  von  Chlorkalium,  kohlensaurem  und  oxal- 
saurem  Kali,  wie  die  folgende  Gleichung  ausweist: 
C8C1608  +  lOKÄ  =  2K€  +  2Ke2  +  6K€I  +  lOH. 

Wird  diese  Kohlenaci-Trichlorid^Bioxalsäure  mit 
Weinalkohol  in  kleinen  Portionen  nach  einander  be- 
handelt, so  erhitzt  sich  das  Gemisch  unter  Entwicfce- 
lung  von  vielem  Oxalaci-Bichlorid.  Wenn  dann  ein 
neuer  Zusatz  von  Alkohol  keine  weitere  Einwirkung 
mehr  zeigt,  so  äss  man  ,das  Gemisch  erkalten  und 
setzt  nun  Wasser  hinzu,  welches  einen  schweren,  öl- 
artigen,  stark  riechenden  Körper  daraus  abscheidet 
Dieser  Körper  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
freier  Chlorwasserstoffsäure  befreit,  über  Chlorcalciom 
getrocknet  and  darauf  rectificirt,  wobei  er  bei  4*  92^^ 
anßingt  zu  sieden  und  darauf  einen  immer  höheren 
Siedepunkt  annimmt  bis  zu  +  190^.     Sammdt  man 
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bei  mehroren  RecUfioation^n  das  auf  was  zaerst  äber- 
,     geht^  so  erhält  man  zuletsi  eine  klare  farbeidose  FUls» 
^     sigkeity  welche  einen  reizenden  Geruch  hat  und  wei- 
che sehr  die  Augen  angreift.     Bei  der  Analyse  fand 
Cahours  sie  als  Mittel  von  mehreren  Versuchen  zu-* 
'     sammengesetzt  aus: 

Gefanden  AeqniTaleote  Berechnet 

Koblenstoff        33,17          6—12^  33,33 

i             Wasserstoff         4^72          5— 10  4,63 

1              Chlor                 32,23          i— 2  32,40 

Sauerstoff           —             4—8  29,64. 

Cahours  gibt  fttr  diesen  Körper  die  Formel 
C^K^dlO^,  und  er  nennt  ihn  Ether  chlorocarbcnique. 
Meiner  Meinung  nach  miiss  er  jedoch  ganz  anders 
zusammengesetzt  betrachtet,  die  Formel  dafür,   wenn 

C-^H^O  mit  Ae  ausgedrückt  wird,  =  (CCl«  +  C)  + 

2Äeö,  und  die  wissenschaftliche  Benennung  desselben 
Kohlenaci^Chlorid-Biäthyloocydcarbonat  werden.      Er  Kohlenaci- 
scheint  also  derselbe  Körper  zu  seyn,   wie  der  von^**!**"**"®**" 
Dumas  entdeckte  Ether  choroxycarbonique,  welcher        nat. 
Umstand  der  Aufmerksamkeit  Cahours'   entgangen 
ist     Seine  Bildung  wird  in  diesem  Falle  sehr  leicht 
erklärt,   denn: 

3  Atome  Kohlenaci-TricMorid^Bi*- 
oxalsäure  =  C^*      «isoz* 

6  Atome  Alkohol  =  C^^H^g       0^^ 

haben  gebildet;  _  c^9^^^£\nQie 

3  Atome  Kohlenaci-Chlorid-Bifithyl- 

oxydcarbonat  =  C'^HSOCl^  02* 

2  Atome  Oxalbiaci-^hlorid  t=  C^»      Cl^^O^ 

6  Atome  Wasser  =       H^        0^ 

Die  eingemischte  Flüssigkeit,  welche  mit  dem  Koh*- 
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lenaci- Chlorid  «Bidthyloxydcarbonat  zugleich  gebihlei 
wird)  and  welche  die  Ursache  des  bei  der  Destina- 
tion dieses  Körpers  sich  fortwährend  erhöhenden  Sie- 
depunkts ist,  kann  rein  ehalten  werden,  wenn  man 
das  allein  aufsammelt ,  was  am  Ende  der  Destülation 
übergeht.  Sie  bildet  eine  klare,  angenehm  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  kocht  bei  +  i^^^  und  hat  in 
Gasform  ein  specif.  Gewicht  von  5,10.  Mit  trocknem 
Ammoniakgas  bildet  sie  oxaminsaures  Aethyloxyd 
(Oxamethan),  und  beim  Behandeln  mit  flüssigem  Am- 
moniak bildet  sie  Oxamid.  Durch  diese  Verhältnisse 
und  durch   die  Resultate  ihrer  Analyse  hat  sie  sich 

als  oxalsaures  Aethyloxyd  :=  C^S^O  4~  ^  heraus- 
gestellt. Ihre  Bildung  erklärt  sich  dadurch,  dass  gleich- 
zeitig mit  der  Bildung  von  Kohlenaci-Chlorid-Biäthyl- 
oxycarbonat  auf  Kosten  der  Koblenaci-Trichlorid- 
Bloxalsäure  ein  anderer  Theil  der  letzteren  durch 
Einwirkung  des  Alkohol  auf  eine  solche  Weise  zer- 
setzt wird,  wie  sie  die  folgende  Gleichung  darstellt: 
i  Atom  CöCl^O«  +  4  Atome  C*H602   =  4  Atome 

HCl  +  2(C+H50  +  €)  +  i  Atom  C^H^oci^O«. 

Kohleoaci-         Bei  der  Behandlung  der  Kohlenaci-Trichlorid^Bi- 

ihX^lyAVy^^^^^^  ™^  Bolzalkohol  zeigen  sich  analoge  Phä- 
nai.  Aomene,  wie  bei  der  Behandlung  der  Säure  mit  Wein- 
alkohol. Der  ölartige  Körper,  welcher  nach  beendig- 
ter Reaction  durch  Wasser  abgeschieden  wird,  wird 
durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser  von  anhän- 
gender Salzsäure  gereinigt,  und  dann  tiber  Chlorcal- 
cium  getrocknet.  Bei  der  Rectification  vergrössert  er 
seinen  Siedepunkt  von  -f  80<'  bis  auf  1620  Die 
Untersuchung  des  Theils,  welcher  in  höherer  Tempe^ 
ratur  davon  überdestillirte,  zeigte,  dass  derselbe  nach 
gehöriger  Reinigung  oxalsaurei  Methyloxyd  ist    Durch 
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i  wiederholte  Rectification  des  flüchtigeren  Theils  wurde 
I  zuletzt  eine  farblose ,  klare  ^  leichtflüssige  Flüssigkeit 
i  erhalten^  welche  bei  -{-  "^^^  ^^  82^  kochte,  und  wel- 
che noch  wann  einen  stechenden  Geruch  hatte.  Beim 
!  Behandeln  mit  Ammoniak  bildet  sie  Salmiak  und  einen 
i  Körper,  welcher  carbaminsaures  Methyloxyd  (Urethy- 
:  lane)  zu  sein  scheint.  Bei  der  Analyse  wurde  sie 
i  nach  einer  Mittelzahl  der  Resultate  zusammengesetzt 
!  gefunden  aus: 

Gefanden     AequiTalente      Berechnet 
;  Kohlenstoff      25,24  4—8  25,53 

I  Wasserstoff       3,39  3—6  3,20 

i  Chlor  37,07  1—2  37,23 

,  Sauerstoff  —  4—8  34,04. 

Cahours  nennt  sie   chhrocarbonate  d'oxyde  de 
;  me^yle  und  stellt  dafür  die  Formel  C^H^O  +  C^CIO' 

!  auf,  die  aber  nach  anderen  Ansichten  in  (G€l^  4~  ^ 
!  4-  2C^B^0Ö  verändert  werden  muss,  wonach  ihr 
1  wissenschafllicher  Name  Kohlenaci-Chlorid-Bimethyl- 
oxydcarbonai  wird.  Ihre  Bildung  wird  also  dadurch 
!    erklärt,  dass  aus: 

1  Atom  Kohlenaci-Trichlorid-Bioxal- 

säure  =  C»        €1^08 

4  Atome  Holzalkohol  =  C«  »^^      0« 

gebildet  werden:  C»«Hi«€l60i« 

4  Doppelatome  Chlorwasserstoffsäure  =      H*  €1* 

2  Atome  oxalsaures  Methyloxyd  =  C^  H^       0^ 
1  Atom  Koblenaci-Chlorid-Bimethyl- 

oxydcarbonat  =  C»  H^  CFO« 

_  c»«Hi6€160iX 

Wird  die  Kohlenaci-Chlorid^Bioxalsfiure  mit  Am^l^ 
alkohol  (Kartoffelfuselöl)  eben  so  behandelt,  wie  mit 
Weinalkobol  und  Holzalkohol  im  Vorhergehenden,  so 
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erhält  man  ebenfalls  em  ölartiges  Prodncl,  velches 
von  zwei  verschiedenen  Stoffen  ansgemteht  wird. 
Der  weniger  flüchtige  Theil  davon  kocht  bei  +  2699 
und  er  ist  oxidsaures  Amyloxyd;  dessai  Eigmsdiafien 
und  Zusammensetzung  durch  Tersnche  festgesteüt 
wurden.  Der  flüchtigere  Theil  davon  hat  einen  ste- 
chenden Geruch,  kocht  bei  +  150^— 160<>y  und  er 
scheint  E(^enaci-Cidorid-Biamyloxydcarbonat  zu  seia, 
aber  er  ist  nicht  genauer  untersucht  worden. 
Itomerische  Formj/bawres  Mefhyloxyd  absorbirt  CMar^  wenn 
TonkohUDaci-'^^  ^  damit  behandelt,  sehr  begierig  unter  dem 
Chlorid.  Einflüsse  von  directem  Samenlichte,  ab^  es  ist  eine 
lange  Zeit  erforderlich;  um  diese  Reaction  zu  vollen- 
den. Destillirt  man  dann  die  erhaltene  Flüssigkeit, 
so  geht  der  grösste  Theil  dersdben  zwischen  -{-  \1&^ 
und  +  190^  über,  aber  zuletzt  erhdht  sich  der  Sie- 
depunkt auf  -|-  25  O^'.  Rectificirt  man  den  flüchtigsten 
Theil  davon,  so  erhält  man  zuletzt  eine  farblose,  dünn- 
flüssige Flüssigkeit,  welche  zwischen  4~  ^^^  ^^ 
+  185^  kocht,  und  deren  specif.  Gewicht  =  1,724 
bei  -f-  12^  ist.  Sie  hat  einen  starken  Geruch  und 
ihr  Dampf  ist  sehr  reizend.  Setzt  man  sie  einer  Tenh- 
peratur  von  4~  ^*^^  bis  ^^0  aus,  so  zersetzt  sie  sich 
grösseren  TheUs  mit  Bildung  von  Kohlenacichlorid* 
gas.  Durch  Behandlung  derselben  mit  Weinalkohol 
und  Holzalkohol  erhält  man  die  Kohlenacichlorid-Bi- 
carbonate  von  Aethyloxyd  und  Methyloxyd.  Durch 
Kalilauge  wird  sie  wenig  angegriffen.  Flüssiges  Am- 
moniak wirkt  heftig  und  mit  Entwickelung  von  Wärme 
darauf  ein,  und  unter  Bildung  von  Salmiak  in  der 
Lösung  schlägt  sich  Trichloroxamid  (Chloracetamid) 
nieder.  Die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit,  welche 
nach  beendigter  Einwirkung  von  Chlor  auf  formylsau- 
res  Methyloxyd  erhalten  wurde,£ftadt7abours  wie  folgt: 
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GefandenAequiralente  Berechnet 

Kohlenstoff     12,30        4—2        12,25 

Wasserstoff      0,05  —  — 

Chlor  71,69        4—2        71,49 

Sauerstoff         —  4—2        16,26. 

Cahours  gibt  für  diese  Verbinduag  die  Formel 
C^  €1^  O^,  und  er  macht  auf  ihre  nach  metaleptischeu 
Ansichten  mit  der  krystaUisirten  Essigsäure  Oberein- 
stimmende  Zusammensetzung  aufmerksam.  Aber  da 
man  keinen  Grund  einsieht,  die  Anzahl  der  Atome  hier 

zu  verdoppeln,  so  dürfte  die  Formel  C+C€l^  be- 
friedigend erscheinen,  nach  welcher  sie  eine  isome- 
rische  Hodification  des  bereits  bekannten  gasförmigen 
Kohlenacichlorids  sein  würde. 

Das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  Ammoniak, 
wobei  Trichloroxamid  gebildet  wird,  erklärt  sich  nach 
folgender  Gleichung: 

2(CH-C€ia)  +  2W15 = »R*  Cl  -f  (€€' + 9R^€)  +  20, 
aber  Cahours  hat  weder  angegeben,  dass  sich  hier- 
bei Sauerstoff  gasförmig  entwickelt,  noch  dass  dabei 
eine  andere  Verbindung  hervorgebracht  wird,  so  dass 
dieser  Umstand  eine  genauere  Erforsdinng  verdient. 

Riecker ')  hat  einige  Versuche  mit  Amylalkohol  AmrlforbiR- 
und  mehreren  Amyloxyd-Verbindungen  angestellt  Den  d"«*««°- 
Siedepunkt  des  Amylalkohols  fand  er  =  134^  und 
das  spedf.  Gewicht  desselben  ^  0,8185  bei  +  150. 
(Kopp  ^)  giebt  an,  dass  der  Siedepunkt  des  Amylalko- 
hols unter  760»n  Barometerhohe  bei  +  131^ 
dass  das  specif.  Gewicht  desselben  =  0,8253  bei  OO 
sei.)  Der  reine  Amylalkohol  ist  eine  wasserklare, 
dünnflüssige  Flüssigkeit,  und  hat  einen  eigenthflmli- 


1)  Jahrb.  für  pract  Pharm.  XIV,  1. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXII,  223. 

8t««berg'k  Jalvei-Bcrichl  I.  31 
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chen  unangenehmen  Geruch,  welcher  leicht  Kopf- 
schmerzen erregt.  Er  hat  einen  brennenden  Geschmack 
und  ist  schwer  löslich  in  Wasser.  In  der  Luft  ver- 
ändert er  sich  nur  langsam.  Durch  natinschwarz 
wird  er  in  Berührung  mit  der  Luß  in  Valeriansfture 
verwandelt,  wobei  er  4  Atome  Sauerstoff  aufnimmL 
Durch  Schwefelsäure  und  saures  chromsaures  Kali 
oder  Mangansuperoxyd,  so  wie  auch  durch  Cbrom- 
säure  und  Salpetersäure  bildet  er  ausser  Valeriansäure 
eine  dem  Aldehyd  entsprechende  Verbindung  und, 
wenn  Salpetersäure  angewandt  wird,  ausserdem  auch 
salpetrigsaures  Amyloxyd.  Riecker  hat  sowohl  ge- 
reinigten Amylalkohol  analysirt,  als  auch  den,  weldier 
durch  Zersetzung  der  Verbindungen  des  Amyloxyds 
mit  Benzoesäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure  wieder 
gebildet  worden  war,  und  er  hat  ihn  immer  so  zu- 
sammengesetzt gefunden,  dass  alle  Resultate  mit  der 
für  diese  Alkoholart  bereits  angenommenen  Formel 
=  0^0^12  02  tibereinsüramen. 
Amyloiyd.  Als  Ri  eck  er  versuchte,  Amyloxyd  durch  Brwfir- 
men  eines  Gemisdies  von  Amylalkohol  mit  Sdiwe- 
felsäure  darzustellen,  fand  er,  dass  sieh  die  Schwe- 
felsäure schwärzte,  dass  schweflige  Säure  flberdestO- 
lirte  und  sich  der  übergehenden  Flüssigkeit  einmischte. 
Diese  Flüssigkeit  wurde  über  saures  schwefelsaures 
Kali  rectificirt,  um  daraus  die  schweflige  Säure  weg- 
zunehmen, und  dann  zeigte  sie  sich  bei  der  Unter- 
suchung als  ein  Gemisch  von  Amyloxyd  und  Amyl- 
alkohol. Beim  Behandeln  des  überdestillirten  Theils 
mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  löste  sich  eine  Portion 
davon  mit  rother  Farbe  auf,  während  eine  andere  un- 
gelöst zurück  blieb.  Dieser  ungelöste  Theil  wurde 
keiner  weiteren  Behandlung  unterworfen.  Aber  durch 
Vermischen  der  Lösung  in  Schwefelsäure  mit  Wasser 
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schied  sich  ein  Körper  ab;  welcher  nach  dem  Wa- 
schen und  Trocknen  einer  fractionirten  DesUllation 
unterworfen  wurde.  Was  hierbei  zwischen  +175 
und  i83<^  überging ,  wurde  zur  Analyse  allein  auf- 
gefangen und  zusanunengesetzt  gefunden  aus 

Gefonden         -    Berechoet 

CIO         76,10        76,08        75,99 

»11        13^82  —  13,89 

0  —  —  10,12, 

woraus  also  folgt,  dass  es  Amyloxyd  war.  Das  spe- 
cif.  Gewicht  war  =  0,779.  Riecker  theill  zwar 
mit,  dass  das  vonBalard  durch  Behandeln  von  Amyl- 
chlorür  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  darge- 
stellte Amyloxyd  keinAmyloxyd  (Amyläther)  sei;  aber 
da  Riecker's  Amyloxyd,  welches  durch  Wasser  aus 
der  Lösung  desselben  in  Schwefelsäure  fiUlbar  ist, 
schwerlich  so  betrachtet  werden  kann,  dass  es  zum 
Amylalkohol  in  demselben  Verhältnisse  stehe,  wie  das 
Aethyloxyd  zum  Weinalkohol,  so  scheint  es  mir,  dass 
dieser  Punkt  noch  fortgesetzter  Untersuchungen  bedarf. 
Satpetrigsawres  Amyloxyd  kocht  bei  -f-  91^  und 
sein  specif.  Gewicht  =  0,8773.  Es  wird  langsam 
durch  trocknes  kaustisches  Kali  zersetzt,  aber  rascher, 
wenn  dieses  in  Alkohol  au^elöst  angewandt  wird. 
Tropft  man  es  in  schmelzendes  Kalibydrat,  so  erhält 
man  valeriansaures  Kali.  Beim  Behandeln  mit  Blei- 
soperoxyd in  der  Wärme  erhält  man  salpetersaures 
und  salpetrigsanres  Bleioxyd.  Vermischt  man  Amyl- 
alkohol mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  so  tritt 
zwischen  dem  dabei  sich  bildenden  salpetrigsauren 
Amyloxyd,  und  der  aldehydartigen  Verbindung  eine 
so  gewaltsame  Reation  ein,  dass  sich  die  gasförmigen 
Producte  von  selbst  entztinden. 

Safyetenaureg  Amyloxyd^  C^^1i^^0+»y  wird  er- 

31-  I 
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halten,  wenn  man  Amylalkohol,  Salpetersfinre  und 
Harnstoff  zusammen  destiUirt.  Der  Harnstoff  kann 
jedoch  anch  durch  salpetersaures  Ammoniiimoxyd  er- 
setzt werden.  Es  ist  gut,  wenn  man  das  Destflial 
noch  einmal  mit  Salpetersäure  und  Hamaloff  rectifi- 
cirt.  Das  Product,  welches  bei  + 137^  kodit  und 
0,902  specif.  Gewicht  hat,  ist  auf  seinen  Gehalt  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  analysirt  worden. 

Ben%o^saure$  Amyloxyd,  C^HHO  +  Ci+HH)',  bil- 
det sich,  wenn  man  1  Theil  Amylalkohol,  2  Thefle 
concentrirter  Schwefelsfiure  und  etwas  mehr  benzoe- 
saures  Kali,  als  zur  Sättigung  des  Amyloxyds  erfor- 
derlich ist,  zusammen  destillirt.  Es  kocht  zwischen 
+  252  und  254^^  und  die  obige  Formel  gründet  sich 
auf  eine  damit  ausgeflihrte  Analyse. 

Cyanurensaures  Amyloxyd  wird  erhalten^  wenn 
man  gasförmige  Cyansäure  in  Amylalkohol  einleitet, 
welcher  dadurch  zu  einem  Brei  von  Krystallen  er- 
starrt, welche  durch  Umkrystalliren  mit  Alkohol  rein 
erhalten  werden,  und  dann  die  yerlangte  Verbindung 
sind.  Zufolge  einer  Bestimmung  des  Gehalts  an  Stick- 
stoff darin,  und  auf  dem  Grund  der  von  Wo  hier 
S.  34  angeführten  Ansicht  von  der  Constitution  der 
Cyanurensäure  scheint  die  Verbindung  nach  der  For- 
mel (Ämy2Cy8+Ü)+(Amy -fft)+(4;y«+ Ü)  zusam- 
mengesetzt zu  seyn,  worin  Amy  Amyl,  €y  Cyan^  und 

Ü  Urenoxyd  bedeutet 

Amjichlorür.  Amylchhrüry  C^^B'^9,  wird  nach  Riecker  da- 
durch erhalten,  dass  man  ChlorwasserstoS^äuregas  bei 
4*105^  in  eine  Retorte  leitet,  in  welche  Amylalkohol 
eingegossen  worden  ist.  Das  Destillat  wird  mit  Was- 
ser gewaschen,  dann  mit  Chlorcaicium  behandeil  und 
zuletzt  über  Phosphorchlorid  rectificirt 
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Stass  ^)  hat  die  Flüssigkeit  untersacht)  wdche  Acetai. 
zuerst  yon  Döbereiner  entdedu  wurde ,  welcher 
sie  durch  Einwirkung  von  Platinschwarz  auf  Alkohol 
in  Berührung  mit  Luft  erhielt  und  Sauerstoflftther  nannte^ 
die  aber  nachher  auf  den  Grund  von  Liebig's  Ana- 
lyse den  Namen  Aoetal  bekam,  und  bisher  als  ein 
basisches  essigsaures  Aethyloxyd  angesehen  worden 
ist  Stass  hat  nun  gezeigt,  dass  die  flir  diesen  Kör- 
per angegebene  Berettnngsmethode  kein  reines  Pro- 
duct  liefert,  sondern  dass  das,  was  danach  erhalten 
wird,  ein  Gemische  von  mehreren  Körpern  ist^  nAm- 
lieh  von  Acetai,  essigsaurem  Aethyloxyd  u.s.w.  Rein 
wird  das  Aoetal  nach  folgendem  Verfahren  erhalten: 

Mit  Salzsäure  behandelle,  dann  ausgewaschene  und 
geglühte  Bimsteinstücke  werden  mit  wasserfreiem  Al- 
kohol durchtrflnkt  und  in  einen  BaDon  gebracht,  des- 
sen innerer  Raum  40 — 50  Liter  Casst.  Dieser  Ballon 
muss  einen  kurzen  Hab  haben,  der  aber  so  weit  ist, 
um  mit  der  Hand  und  Arm  hineinkommen  zu  kön- 
nen, lieber  der  ganzen  Oberfliche  der  Bimsteinstücke 
setzt  man  sehr  flache  Glasgeßsse  neben  einander,  auf 
die  eine  dünne  Schicht  von  Platinschwarz  geschüttet 
worden  ist  Dann  wird  der  Hals  des  Ballons  mit  ei- 
ner Glasplatte  bedeckt  und  dieser  nun  so  lange  sich 
selbst  überlassen  in  einer  Temperatur  von  wenigstens 
+  20^,  bis  fast  aller  Alkohol  in  Essigsflure  verwan- 
delt worden  ist.  Darauf  bringt  man  1  bis  2  Liter 
60procentigen  Alkohols  auf  den  Boden  des  Ballons, 
bedeckt  ihn  wieder  und  lässt  ihn  von  Neuem  ruhig 
stehen.  Nach  15 — 20  Tagen  findet  man  dann,  wenn 
die  Luft  von  Zeit  zu  Zeit  damit  in  Berührung  gelas- 
sen wurde,  die  Flüssigkeit  auf  dem  Boden  des  Bal- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pii>s.  XIX,  146. 
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Ions  so  dickflüssig  geworden^  wie  Sdiwefelsftiire.  Diese 
Flttssigkeit  wird  herausgegossen  und  daf&r  neuer  60- 
procentiger  Alkohol  auf  den  Boden  des  Ballons  ge- 
bracht,  und  dieser  Process  so  oft  wiederholt,  bis  man 
von  der  dicken  Flüssigkeit  eine  beliebige  QuantitSt 
erhalten  hat.  Diese  sehr  saure  Flüssigkeit  wird  mit 
kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  bis  zur  ydlligen  Sfttti*- 
gung  mit  Chlorcalcium  versetzt  und  dann  ^  rom  Vo- 
lum derselben  in  gelinder  Temperatur  davon  abdestil» 
lirt  Das  Destillat  wird  mit  geschmolzenem  Chlorcal- 
cium gesättigt,  wobei  sich  ein  bedeutender  Theil  von 
einer  sehr  flüchtigen  Flüssigkeit  auf  der  Oberflüche 
abscheidet,  deren  Geruch  sehr  reizend  ist»  Nachdem 
diese  leichte  Flüssigkeit  mit  einer  Pipette  abgenom- 
men worden  ist,  vermischt  man  die  Salzlösung  so  lange 
mit  Wasser,  als  sich  noch  eine  ätherartige  FlüssiglEtil 
daraus  abscheidet,  von  der  nach  dem  Abnehmen  nodi 
etwas  aus  der  Qilorcaicium  -  Lösung  durch  gelinde 
Wärme  abdestillirt  werden  kann.  Die  nun  so  erlial- 
tone  Flüssigkeit  ist  ein  Gemisch  von  Aldehyd,  essig- 
saurem Aeihyloxyd,  Alkohol  und  Acetal.  Um  das  Ace- 
tal  daraus  abzuscheiden,  setzt  man  pulverisirtes  CUor- 
calcium  hinzu,  so  lange  dieses  noch  feucht  darin  wird. 
Dann  erwärmt  man  die  Lösung  in  einer  Retorte  im 
Wasserbade  bis  zu  einer  niedrigeren  Temperatur,  ab 
in  welcher  sie  siedet,  und  unterhält  diese  Temperatur 
so  lange,  als  das  dabei  Ueberdestillirende  noch  auf 
essigsaures  Silberoxyd -Ammoniak  reducirend  vriikt 
Der  hierdurch  von  Aldehyd  beiseite  Rückstand  in  der 
Retorte  wird  mehrere  Tage  lang  mit  einer  staricen 
Kalilange  geschüttelt,  um  den  Essigäther  darin  zu  zer- 
stören. Nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Behanddn 
mit  Chlorcalcium  und  Rectificiren  wird  dann  das  Ace- 
tal rein  erhalten. 
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Das  Acetal  kann  auch  dadurch  erhalten  werden 
dass  man  Ciilorgas  so  lange  in  bis  zu  —  10  bis 
—  15<>  abgekühlten  Alkohol  einleitet^  bis  dieser  an* 
fängt,  ohlorartige  Verbindungen  hervorzubringen,  was 
dadurch  erkannt  wird,  dass  sich  die  Flüssigkeit  durch 
Wasser  trübt  Wird  das  Product  darauf  mit  Kreide 
gesättigt  und  ^  davon  abdestillirt ,  so  kann  man  aus 
diesem  Destillat  nach  der  vorhin  angeführten  Methode 
das  Acetal  abscheiden. 

Das  Acetal  ist  eine  farblose,  ätherartige  und  dünn- 
flüssige Flüssigkeit,  welche  angenehm  riecht  und  küh- 
lend, an  Haselnüsse  erinnernd  schmeckt    Das  specif 
Gewicht  ist  :» 0,821  bei  +  22^,4  und  unter  768mm 
Barometerhöhe  siedet  es  bei  + 1 04— 1 06^.    Bei  +  25<> 
löst  Wasser  sein  ^  davon  auf,  aber  weniger  in  hö- 
herer Temperatur,  und  aus  dieser  Lösung  wird  das 
Acetal  sowohl  durch  Alkohol  als  auch  durch  leicht 
lösliche  Salze  abgeschieden.    Aether  und  Alkohol  lö- 
sen es  sehr  leicht  auf  und  aus  der  Lösung  in  dem 
letzteren  wird  es  nicht  eher  abgeschieden,   als  bis 
Wasser  zugesetzt  wird.    In  der  Luft  verändert  es  sieb 
nicht    Setzt  man  es  in  Berührung  mit  Luft  dem  Ein- 
fluss  von  Platinschwarz  aus,  so  verwandelt  es  sich 
zuerst  in  Aldehyd  und  darauf  in  Essigsäure.    Das- 
selbe geschieht,  wenn  man  es  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, aber  durch  Chromsäure  wird  es  sogleich  in 
Essigsäure  verwandelt     Durch  mit  Ammoniak  ver- 
mischtes essigsaures  Sflberoxyd  verändert  es  sich  nicht, 
so  wie  auch  nicht  durch  Alkalien.    Schwefelsäure  löst 
es  zuerst  auf,  aber  bald  nachher  wird  es  dadurch  zer- 
setzt und  die  Säure  dabei  geschwärzt  Chlor  wirkt  dar- 
auf in  der  Weise  ein,  dass  es  Wasserstoff  daraus  weg- 
nimmt und  Chlorverbindungen  bildet.    Bei  der  Analyse 
wurde  es  folgendermaassen  zusammengesetzt  gefunden : 
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Gefonden  Beredmct 

C^  60,40  60,72  60,92  60,74  60,80  61,01 
W  11,83  11,99  11,98  11,98  11,92  11,85 
0*    27,77     27,29     27,10     27,28     27,28         27,14 

Nach  diesen  Resultaten  wurde  die  einfochsle  For- 
mel, durch  welche  die  Zusammensetzung  des  Acetah 
ausgedrückt  wird,  «=  C^h^O^  seyn.  Aber  Stass 
nimmt  an,  dass  asur  Bildung  desselben  1^  Atom  Al- 
kohol (1  =  C^H^O^]  verwandt  worden  seyen,  and  er 
verdoppelt  daher  das  Atomgewicht,  so  dass  er  das 
Acetal  mit  der  Formel  C^^fi^^O^  ausdrückt  Heiner 
Ansicht  nach  ist  es  bis  auf  Weiteres  besser,  C^R^O' 
als  Ausdruck  für  das  Atom  des  Aoetals  zu  betrach- 
ten und  die  Bildung  desselben  dadurch  zu  erklären, 
dass  3  Atome  Alkohol  zwei  Atome  Acelal  gebildet 
haben.  Für  die  eine  oder  die  andere  Formel  kann 
jedoch  nicht  eher  eine  grössere  Wahrscheinlidikeit 
gewonnen  werden,  als  bis  die  Ijtetamorphosen-FhH 
ducte  davon  durch  Chlor  und  andere  chemische  Agen- 
Uen  untersucht  worden  sind. 

Die  Dichtigkeit  des  Gases  vom  Acetal  fand  Stass 
bei  2  Versuchen  s=s  4,240  und  4,114.     Die  berech- 
nete würde  bei  der  Annahme,  dass  sich  die  einfachen 
Volumen  bis  zur  Hftlfte  condensirt  haben,  s^  4,087  seyn. 
Fermenioleam       Bley  ^)  übergoss   150  Pfund  frische  Blfttter  tob 
Salviaepraten-g^lyj^  pratensis  mit  so  viel  Wasser,  dass  sie  davon 

bedeckt  wurden,  und  lieas  sie  damit  stehen.  Die 
Masse  kam  nach  5  —  6  Tagen  in  Gährung  und  sie 
wurde  dann  desiillirt.  Das  Destillat  wurde  mit  Aether 
behandelt,  welcher  daraus  ein  Fermentoleum  auszog, 
dessen  Quantität  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers 
70  Gran  betrug.     Es  war  leichter  als  Wasser,  hatte 


1)  Archi?  dor  Pharm.  LI,  257. 
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einen  süssen,  älherartigen,  angenehmen  Geruch;  einen 
aromatischen  Geschmack  und  eine  rothbraune  Farbe. 
Es  ist  flüchtig  und  sein  Dampf  brennt  mit  einer  ru* 
senden  Flamme,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ae« 
ther,  aber  wenig  löslich  in  Wasser.  Schwefelsäure 
bildet  damit  ein  dickes  Gemisch  und  Wasser  scheidet 
dann  aus  diesem  ein  Harz  ab.  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  in  ein  Harz.  Es  löst  Phosphor,  Jod  und 
auch  kaustisches  Kali  auf,  und  wird  selbst  von  flüch- 
tigen und  fetten  Oelen  aufgelöst 

Döpping  und  Struve  ^)  haben  einige  Unter-  Gährung  und 
suchungen  über  Gährung  und  Rlulniss  angestellt  Im  F^ulmss. 
Allgemeinen  haben  sie  dabei  einen  jeden  Körper  fol- 
genden 3  Versuchen  unterworfen:  1)  Der  Körper  wurde 
mit  Wasser  dem  Einfluss  der  Luft  ausgesetzt;  2)  der 
Körper  wurde  mit  Wasser  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
darauf  in  Berührung  mit  der  Luft  erkalten  gelassen, 
und  dann  ein  weiterer  Zutritt  der  Luft  verhindert, 
und  3)  der  Körper  wurde  mit  Wasser  aufgekocht, 
dann  beim  Erkalten  nur  mit  einer  Luft  in  Berührung 
kommen  gelassen,  die  vorher  geglüht  worden  war, 
und  darauf  alle  weitere  Berudbrung  mit  der  Luft  ver- 
hindert. Diese  Versuche  wurden  angestellt  mit  Fleisch, 
Leim,  Rosinen,  Weintrauben  und  Stachelbeeren.  Sie 
fanden  dabei,  dass  alle  Stickstoff-haltigen  Körper  wäh- 
rend der  Einwirkung  der  Luft  zersetzt  wurden,  so- 
wohl wenn  die  Luft  geglüht  worden  war,  als  auch 
wenn  dies  nicht  geschehen  war,  und  dass  diese  Zer- 
setzung nur  langsamer  stattfindet,  wenn  man  jene 
Körper  mit  dem  Wasser  gekocht  hat.  Eine  organi- 
sche Bildung  mit  eigenUiümlicher  freiwilliger  Bewe- 
guttg  konnte  von  ihnen  niemals  bemerkt  werden. 

1)  Bullet,  de  la  Classe  physico-mathematiquc   de  l'Acad. 
de  6l  Peiersb.  2  Avrii,  1847. 
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Helmholz  gab  vor  einigen  Jahren  m,  da»  bei 
der  Gähmng  eine  unmittelbare  Beröhning  des  Kör- 
pers^ welcher  zersetzt  werden  soO,  mit  dem  nolliwai- 
dig  stattfinden  mässe,  welcher  boreita  schon  in  Zer* 
Setzung  begriffen  sei,  dass  aber  dieses  keine  Nodb- 
wendigkeit  wäre,  wenn  Fäubiiss  eintrete.  Zur  IMk 
fang  dieses  Satzes  haben  Döpping  und  StruTe 
Versuche  mit  Traubenzucker  angestellt  und  zwar  auf 
die  Weise,  dass  sich  der  Traubenzucker  in  einen  Cf- 
linder  befand,  in  welchen  ein  an  dem  einen  Ende  mi 
einer  Blase  umbnndenes  weiteres  Rohr  eingesetzt  war, 
welches  eine  Zuckeiiösung  enthielt;  in  dieses  BiAr 
wurde  wiederum  ein  engeres  Rohr  gesetzt,  dessen 
unteres  Ende  ebenfalls  mit  Blase  ftberbunden  war, 
und  worin  dann  die  Hefe  gebracht  wurde.  Sogleich, 
nachdem  dieses  engere  Rohr  in  das  weitere  einge- 
setzt worden  war,  begann  die  Entwickelung  von  Koh* 
lensfinregas  aus  dem  weiteren,  und  bald  damnf  anch 
in  der  Zuckerlösung  des  grösseren  C]flinders. 

Darauf  stellten  Döpping  und  StruTe  einige 
Versuche  mit  Weintraubensaft  an,  um  Gay-Lnssac's 
Angabe  zu  prüfen,  nach  welcher  der  Saft  nicht  in 
einer  Wasserstoffgas -haltigen  und  völlig  Sauerstoff- 
freien  Luft  in  Gähmng  kommen  sollte.  Diese  Angabe 
fanden  sie  nicht  bestätigt,  und  sie  vermuthen  daher, 
dass  der  Grund  davon  in  einer  ungleichen  Reife  liege, 
welche  die  zu  den  Versuchen  verwandten  Traubea 
erreicht  gehabt  hätten. 

Döpping  und  Struve  haben  ferner  Brende» 
cke's  Versuche  wiederholt  und  bestätigt  gefunden, 
nach  denen  Zucker  durch  Papier  und  Leinwand  in 
Gährung  geräth,  selbst  wenn  sie  voiher  von  aDea 
Stiffstoff-haltigen  Körper  befreit  worden  sind.  Beim 
Behandeln   einer  Zuckerlösung  mit  reiner  Kohle  und 
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reinen  Schwefelblumen  fand  nicht  eher  eine  Entwicke- 
lang von  Kohlensäuregas  statt,  als  bis  ein  wenig  wein- 
saures  Ammoninmoxyd  hinzugesetzt  worden  war.  Bei 
diesen  Versuchen  zeigte  es  sich,  dass  keine  Wein- 
gfihrung  stattfand,  sondern  dass  der  Zucker  sogleich 
in  saure  Gährung  überging. 

Schmidt^)  hat  gezeigt,  dass  Harnstoff  beim  Be- 
handeln mit  Hefe  in  Kohlensäure  und  in  Ammoniak 
zerfiUh,  und  er  fügt  hinzu,  dass  dazu  eine  gewisse 
Menge  von  Hefe  erforderlich  sey.  Ist  Zucker  gleich- 
zeitig vorhanden,  so  wird  dieser  zuerst  zersetzt,  wenn 
seuue  <}uantität  im  Verhütniss  zum  Harnstoff  grösser 
ist  Wenn  dann  dieser  Zucker  einer  gewissen  Quan- 
tität nach  durch  die  Hefe  zerstört  worden  ist,  so  föngt 
der  Harnstoff  an,  sich  proportional  zu  der  Hefe  asu 
zersetzen.  Nach  Schmidt's  Ansicht  hat  jede  Art 
yon  Gährung  ein  ihr  angehöriges  Ferment ;  so  ist  z.  B. 
die  Hefe  das  gewöhnliche  Ferment,  welches  sich  am 
besten  zur  Umsetzung  des  Zudkers  in  Alkohol  und  in 
Kohlensäure  eignet;  Emulsin  das  Ferment  für  Amyg- 
dalin,  Gasein  das  beste  Ferment  für  die  Verwandlung 
des  Traubenzuckers  in  Milchzucker  und  darauf  in 
Bnttersäure  u.  s.  w.  Das  eine  Ferment  kann  jedoch 
nach  seiner  Meinung  die  Stelle  eines  anderen  Fer- 
ments vertreten,  wiewohl  auf  eine  weniger  wirksame 
Weise. 

Als.  Schmidt  die  Angabe  von  Lüdersdorff 
prüfte,  nach  welcher  Hefe,  wenn  sie  eine  Zeitlang  in 
Berührung  mit  Luft  gerieben  worden  ist,  keine  Gäh- 
rung mehr  hervorruft,  fand  er,  dass  die  geriebene 
Hefe  4  Mai  so  viel  Ammoniak  enthielt,  wie  die  nicht 
geriebene,   und  dass   also  die  geriebene  Hefe  einen 


1}  Ana.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI»  168. 
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bedeutenden  Theil  nach  durch  die  Berflhrung  mit  der 
Luft,  welche  während  des  Reibens  darauf  eingewirkt 
hatte,  in  andere  Körper  verwandelt  worden  sein  mussle. 

Blondeau^)  glaubt,  dass  jede  Gfihning  durch  die 
Entwiekelung  von  anderen  vegetabilischen  Organisa- 
tionen bedingt  sei  und  dass  versdbiedene  Vegelabi- 
lien  ungleiche-  Gihmngsproducte  veranlassen.  Nach 
dieser  Ansicht  gibt  er  Rechenschaft  über  die  Alko- 
hol-, Mikhsäure-,  Buttersäure-,  Harnstoff-  und  Fett- 
Gährung.  Ich  glaube  hier  bloss  das  Erscheinen  die- 
ser wissenschaftlichen  Arbeit  anzeigen  zu  mtlssea, 
indem  ich  jedoch  die  Beobachtung  mittheile ,  welche 
Blondeau  in  Betreff  der  Fettbildung  angiebt 

Roqueforter  Käse,  welcher  durch  Gerinnen  der 
Schaafmilch  mit  Lämmeriab  bereitet  wird,  zeigt  !■ 
frischen  Zustande,  wenn  man  ihn  durch  Kneten 
Wasser  gehörig  von  Käsewasser  befreit  und  dann 
Alkohol-haltigem  Aether  behandelt,  nur  einen  h6dist  un- 
bedeutenden Gehalt  an  Fett  Lftsst  man  ihn  dagegen 
eine  Zeitlang  (15  Tage  lang  bei  Blond ean's  Ver- 
suchen) in  einem  kalten,  feuchten  und  voUkommen 
dunklen  Keller  liegen,  so  kann  man  dann  mit  Alko- 
hol-haltigem  Aether  eine  bedeutende  Menge  Ton  Feit 
ausziehen. 

Hare^)  hat  einige  Gründe  vorgelegt  um  dadurch 
Liebigs  Ansichten  über  die  Erklärung  der  Gährangs- 
Phänomene  unhaltbar  zu  machen.  Hare  erkennt  ia 
diesen  Phänomenen  eine  katalytische  Würfcsamkei 
thätig,  aber  er  glaubt  doch,  dass  die  Grundursache 
dieser  Katalyse  in  den  ungleichen  elektrischen  Zu* 
ständen  liege,  worin  sich  die  katatysirten  and  kata- 
lysirenden  Körper  befinden. 

1)  Journ.  de  Pharm,  el  de  Chem.  XII,  244.  336. 

2)  Revue  scienUGque.  XXIX,  416. 
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Dubrun  aiilt^)  hat  die  Flüssigkeiten,  welche  in 
der  Alkohol-  und  Milchsäure-Gährang  ungleich  weit 
vorgeschritten  sind,  in  optischer  Beziehung  studirt. 

Williamson^)  hat  kürzlich  in  Liebig's  Labo-  Oenanibol. 
ratorium  das  Oenanthol  (Oenanthal  Berz.)  untersucht, 
und  er  hat  dabei  die  Zusammensetzung  bestätigt,  wel- 
che Bussy^)  für  diesen  Körper  angegeben  hatte. 
Er  behandelte  es  mit  concenirirter  Kalilauge  und  fand,, 
dass  sich  die  Temperatur  des  Gemisches  bedeutend 
erhöhte ,  während  das  oben  auf  der  Lauge  schwim- 
mende Oel  einen  anderen  Geruch  annahm.  Wurde 
dieses  Oel  dann  abgenommen  und  die  alkalische  Flüs- 
sigkeit mit  Weinsiure  destlUirt,  so  war  Aboleinsfture 
in  dem  Destillate  enthalten,  welche  er  durch  die  Ana- 
lyse  ihrer  Salze  mit  Baryt  und  Silber  darlegte.  Da 
die  Bildung  der  AboleinsSure  schwerlich  ausBuSsy's 
Formel  für  das  Oenanthol  erklärt  werden  kann,  so 
wirft  Williamson  die  Frage  auf:  ob  nicht  das  Oe- 
nanthol ein  zusammengesetzter  Körper  sei,  welcher 
ein  doppelt  so  grosses  Atomgewicht  habe,  wie  das 
bisher  angenommene ,  nämlich  s=  C^^fi^^O^  und  also 
eine  Verbindung  von  der  Aboleinsäure  =3=  C^^H'^O' 
sei  mit  einem  Halid,  zusammengesetzt  nach  der  For- 
mel C^^B^^O)  wonach  üas  Oenanthol  eine  ätherartige 
Natur  haben  würde.  Der  ölartige  Körper,  welcher 
sich  beim  Behandeln  des  Oenanthols  mit  Kalilauge 
abscheidet,  würde  dann  die  Verbindung  dieses  Halids 
mit  Wasser  sein  und  demnach  zu  dem  ursprünglichen 
Körper  in  demselben  Verhältnisse  stehen,  wie  Alko- 
hol zum  Aethyloxyd.     Bei  den  analytischen  Untersu- 


1}  Ann.  der  Ch.  und  Pharm.  XXI,  169. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  LXi,  38. 

3)  BerteliuB*  Jahresb.  t847,  S.  802. 
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chungen  dieses  Körpers  zeigte  es  sich  jedoch,  dass 
er  mehr  Kohlenstoff  und  weniger  Wasserstoff  enthidl, 
als  ein  Körper  enthalten  mtisste,  wenn  er  nadi  der 
Formel  C^^B^^O^  zusammengesetzt  sein  soll.  Duniiis 
folgt  dann,  dass  die  Einwirkung  des  kaustischen  Ka- 
li*s  auf  das  Oenanthol  von  einer  verwickelterea  Art 
ist,  als  aus  der  angeführten  Annahme  folgt 

Ein  Umstand,  welcher  jedoch  ausserdem  für  das 
höhere  Atomgewicht  spricht,  fand  William son  da- 
durch, dass  er  das  Oenanthol  in  Alkohol  löste  und 
Salzsfturegas  in  die  Lösung  leitete,  wodurch  er  ein 
braunes  und  sehr  rauchendes  Gemisch  bekam,  ans 
welcher  Wasser  ein  Oel  abschied,  welches  nicht  mehr 
Oenanthol  war.  Nach  der  Rectification  mit  Wasser 
war  es  eine  fiarblose,  nach  Kfise  riediende  FMssigkdt, 
welche  nach  dem  Abnehmen  von  dem  Wasser  fikr 
sich  bei  +  1870  —  1920  überdestillirte,  ohne  sich 
zu  zersetzen,  und  welche  sich  bei  weiterer  Untä«i- 
chung  als  aboleinsaures  Aethyloxyd  herausstellte. 
Versucht  man  den  Process  theoretisch  zu  erklireD, 
so  würden  von  2  Atomen  C^^B^^>  und  HCl  ent- 
stehen: H  +  Ci*HW05  (AbOleinsäure)  undC^^HiHl 
Inzwischen  konnte  Williams on  dabei  keine  solche 
Chlorverbindung  entdecken,  welche  dieser  Formel  ent- 
spricht, als  er  nach  dem  Abnehmen  des  aboleinsanren 
Aethyloxyds  die  saure  Flüssigkeit  mit  Kali  versetzte 
und  destillirte,  weil  er  darüber  anführt,  keinen  frem- 
den Körper  bemeriit  zu  haben. 

lieber  ein  Verhalten,  welches  nicht  durch  Versuche 
unterstützt  werden  kann,  Vermuthungen  aufzustellen, 
lohnt  gewöhnlich  nicht  der  Mühe,  aber  ich  habe  hier- 
bei nicht  umhin  können,  nur  die  Frage  hinzustellen: 
Ist  das  Oenanthol  nicht  =  C^^B^^O^,  uad  wird  es  dann 
nicht  durch  Kali  in  i  Atom  Aboleinsilure,  i  Atom  He- 
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thyloxyd  und  in  1  Atom  C^^H^^  (oder  in  einen  damil 
polymerischen  Körper)  zersetzt?  Geschieht  die  Zer- 
setzung durch  Salzsäure  nicht  auf  eine  solche  Weise, 
dass  dadurch  1  Atom  wasserhaltige  Aboleinsfiure,  1 
Atom  Methylchlorfir  und  1  Atom  C^^H^^  gebildet  wer- 
den? Der  grössere  Gehalt  an  Kohlenstoff,  welcher 
bei  der  Untersuchung  des  Oels  erhalten  wurde,  wel- 
ches nach  der  Behandlung  des  Oenanthols  mit  Kali- 
lauge sich  oben  auf  dieser  ansammelte,  so  wie  auch 
die  Abwesenheit  aller  fremden  flüssigen  und  festen 
Körper,  welche  bei  der  angeführten  Untersuchungs- 
weise der  mit  Salzsäure  behandelten  Lösung  des  Oe- 
nanthols in  Alkohol  nicht  entdeckt  werden  konnten, 
zeigen  sich  dann  erklärt. 

Das  Oenanthol  absorbirt  nach  Williamson  be- 
gierig Chlorgas,  wenn  man  es  hineinleitet,  und  es 
verwandelt  sich  dadurch  in  ein  dickflüssiges  Oel,  wel- 
ches im  Geruch  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  Caout- 
chouc  hat,  wiewohl  derselbe  etwas  angenehmer  ist. 
Es  sinkt  in  Wasser  unter.  Nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  wird  es  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Wie- 
derausßllen  mit  Wasser  gereinigt.  Es  kann  fltr  sich 
nicht  destillirt  werden,  weil  es  dabei  Salzsäure  ent- 
wickelt und  schwarz  wird.  Bei  der  Analyse  wurde 
es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden 

Berechnet 

C" 

37,7 

38,4 

38,70 

B" 

5,i 

5,3 

5,06 

€1* 
0» 

}57,2 

56,3 

56,24 

Williamson  betrachtet  es  nach  den  Substilu- 
tions-Ansichten  als  ein  Oenanthol,  worin  3  Doppel- 
atome Wasserstoff  gegen  eben  so  viele  Doppelatome 
Chlor  ausgewechselt  worden  sind,   und  er  repräsen- 
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lirt  es  daher  durch  die  Formel  C'**" jo«.     Da  aber 

die  Verhältnisse  desselben  gegen  andere  chemische 
Reagenlien  nicht  stndirt  worden  sind;  und  da  man 
ausserdem  nicht  weiss  ^  ob  nicht  noch  eine  an  OUar 
reichere  Verbindung  existirt  und  gebildet  wird,  wena 
man  die  EinwirlLung  des  Chlors  fortsetzt,  so  will  es 
mir  scheinen,  dass  noch  keine  genügende  Data  vor- 
handen sind,  um  sich  einen  Begriff  von  der  wirk- 
lichen Constitution  dieser  Verbindung  machen  zu  kön- 
nen, so  dass  ich  es  noch  für  am  besten  halten  muss, 
sie  mit  der  empirischen  Formel  C^^H^'Cl^O^  zu  be- 
zeichnen. 
Nitrocblorpha-  Leitet  man  Chlor  in  den  Theil  von  Steinkoblenol, 
noisfiure.  Jessen  Siedepunkt  zwischen  +  ISQO  und  200^  liegt, 
und  wird  das  Product  darauf  mit  Salpetersäure  be- 
bandelt, so  bekommt  man  nach  Laurent^)  eine  ei- 
genthümliche  Säure,  welche  dadurch  gereinigt  wird, 
dass  man  sie  mit  Wasser  wäscht  und  dann  mit  Am- 
moniak behandelt.  Nach  dem  Auflösen  des  Ammo- 
niumoxydsalzes in  siedendem  Wasser  bleibt  beim  Fil- 
triren  ein  Theil  von  einem  braunen  Körper  auf  dem 
Filtrum  zurück.  Wird  die  Säure  dann  aus  der  Lösung 
durch  Salpetersäure  wieder  ausgerällt  und  darauf  meh- 
rere Male  mit  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man 
sie  rein. 

Diese  Säure  ist  gelb,  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Beim  raschen  Er- 
hitzen in  einem  verschlossenen  Geßisse  zersetzt  sie 
sich  mit  Feuer-Erscheinung.  Sie  krystallisirt  in  ge- 
schobenen Prismen  mit  rhombischer  Basis.  Die  Zu- 
sammensetzung der  ungebundenen  Säure  fand  Lau- 
rent wie  folgt: 

i)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XIX,  380. 
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Gefuaden 

Berechnet 

C" 

34,70 

34,61 

H3 

1,55 

1,44 

«2 

33,00 

34,04 

» 

6,73 

0« 

___ 

23.18. 

Nach  den  Resultaten  dieser  Analyse,  so  wie  auch 
nach  der  Bestimmung  des  Kali's  in  dem  Kalisalze  und 
der  des  Chlors  in  dem  Ammoniumoxydsalze  wird  die 

Formel  dafilr  =  Ci^RäCI^NO«  +  6,  worin  das  Was- 
seratom durch  Basen  ersetzt  werden  kann« 

Ausgehend  von  der  Formel  der  wasserhaltigen 
Hianolsäure  =  C^^H^O  repräsentirt  Laurent  nach 
den  Sttbstitutions-Ansichten  diese  Säure  mit  der  For- 
mel Ci2HS€I2X02(X  =  »0^)  und  ernennt  sie  Acide 
phenique  nitrobichlor^e.  Aber  da  die  Säure  nicht 
die  Wasserstoffatome  in  demselben  Verhältniss  enthält, 
wie  die  Säure,  welche  Berzelius  Bichlorphanolsäure 
genannt  hat,  so  glaube  ich,  dass  ihr  keine  darauf 
hinweisende  Benennung  gegeben  werden  muss,  und 
ich  nenne  sie  daher,  so  lange  nicht  noch  mehrere 
Salpetersäure-haltige  Säuren  von  den  bekannten  Cblor- 
phanolsäuren  bekannt  geworden  sind,  bis  auf  Weite- 
res nur  Nit'ochlorphanobäure. 

Das  KaUsiiU  dieser  Säure  krystallisirt  in  schönen 
glänzenden  Blättern,  die  im  reflectirten  Lichte  mit 
einer  goldgelben  und  mit  einer  Carmoisinfarbe  schim- 
mern. Das  Amnianiumaxydsab  krystallisirt  in  oran- 
gerothen  Blättern,  welche  einem  Theil  nach  unzersetzt 
sublimirt  werden  zu  können  scheinen. 

Laurent  und  ChanceP)  haben  in  einem  kur-ßotjronialpe- 
zen  Aufsatze  angezeigt,  dass  die  Formel,  welche  frü-     *«"•«"• 


1)  Comples  read.  XXV,  883. 

Staalbrrg'«  Jahre»  -  Berirhl  I.  32 
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her  von  Cliancel  für  die  Bntyronsalpetersäure  ^)  aaf^ 
gestellt  worden  ist,  nicht  richtig  sei.  Aber  ungeachtet 
sie  nun  angeblich  die  richtige  mitlheOen,  so  kann  ich 
sie  doch  nur' mit  der  Vermuthung  anführen,  dass  &e 

nun  mit  C^R*SO^  +  ^  ausgedrückt  werden  müsse, 
worin  das  Wasseratom  gegen  Basen  ausgewechsdt 
werden  kann.  Die  Salze  derselben  von  Kali,  Ammo- 
niumoxyd und  Von  Silberoxyd ,  welches  letzlere  kry- 
stallisirt,  enthalten  2  Atome  Wasser,  aber  ein  anderes 
basisches  Silbersalz  enthält  zwei  Atome  Silberoxyd 
und  1  Atom  Wasser. 

Buiyronitril.  In  demselben  Aufsatze  gebeft  Laurent  und  Ch an- 
cel  an,  dass  sie  ein  Butyronitril  dadurch  herrorge- 
bracht  hätten,  dass  sie  Butyramid  über  glühende  Ba- 
ryterde leiteten.  Sie  erhielten  dabei  eine  farblose 
klare  Flüssigkeit,  welche  beim  Behandeln  mit  Kali 
Ammoniak  entwickelte.  Ihre  Zusammensetzung  ist  = 
€®R^.  Laurent  und  Chane el  vermuthen,  dass 
die  Methode,  nach  welcher  sie  hier  das  ButyronitrO 
darstellten,''  auch  für  die  Bereitung  anderer  Nitrife  an- 
gewandt werden  könne. 

Einwirkung        Cahours^)  bat  in   der  Kürze  einige  Resultate 

^^^u  LdflollwT  ^^  welchen  er  durch  seine  Versuche  ge- 

auf  organischekommen  ist,  bei  denen  er  das  Verhalten  des  Phos- 
Körper.  phorsupercWorids  gegen  gewisse  organische  Körper 
zu  untersuchen  beabsichtigte.  Dabei  glaubt  er  ge^ 
funden  zu  haben,  dass  Zimmetsäure,  Cnminsüare,  Si- 
tinsäure  (Oenanthsöure),  Aldehyd,  Bittermandelöl,  meh- 
rere Alkoholarten  und  andere  hier  nicht  aufgezfihlle 
Körper,  wenn  man  sie  mit  Phosphorsuperchlorid  be- 
handelt, auf  eine  solche  Weise  zersetzt  werden,  dass 


1)  Berzelius*  Jahresb.  1846,  S.  800. 

2)  Compi.  rend.  XXV,  724. 
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wenn  man  den  organischen  K6rper  mit  Cx4<>0'  b^ 
seifihnet,  die  Einwirkung  nach  der  folgenden  Gleichung 
geschieht : 

5P€15  +  SC«»«©»    =  (2§  +  3PC15)   +   5H€1  + 

5OHii"10'-«^CI, 

dass  wenn  ein  Amid,  z.  B.  Batyramid  und  Benzamirf, 

vorhanden  ist,  eün  Nitril  entsteht  nach  der  folgenden 

Gleichung: 

5P€I«  +  C«Hn»0  =  {2§  4-  3P€1«)  +  10H€I  + 
5C«Bnl», 

und  dasS;  wenn  man  einen  Aldehyd  mit  Phosphorsu- 
perchlorid behandelt,   dasselbe  nach   der   folgenden 
Gleichung  verwandelt  wird : 
5P€15  -f  5C°>Hn02  =  (2#  +  3P€1«)  +  5C«H«€12 

Bley.und   DieseP}   haben    eine  in  Deutschland Anatjsen  Ton 
gezogene   Rhabarber  untersucht.     Mejer^)   und  A.^jjj^°^®^^^^^j|^ 
Buchner']  haben  die  rothen  Rüben  und  Etti^)  die        beo. 
Asche  derselben  analysirt.    Payen')  hat  seine  Beo- 
bachtungen  über   die   Vertheilung   des  Zuckers  und 
einiger  anderen  Bestandtheile   in   den  weissen  Rüben 
mitgetheilt.    Richards  on^)  hat  die  Asche  des  rohen 
braunen  Zuckers  und  der  Melasse  äiialysirt     Bra- 
connot^  hat  eine  von  Corfu  herstammende  Kürbis- 
art auf  ihre    ernährende   Beschaffenheit    untersucht, 
welche   sehr  empfohlen   worden   war;   aber   er   hat 
dadurch  dargelegt,  dass  sie  in  keiner  Beziehung  das 
grosse  Lob  verdient,   welches   sie  sich  schon  wegen 

1)  ArchiT  der  Pharm.  XLIX,  121. 
2)'Bacho.  ReperL  XI. V  1. 

3)  Daselbst,  S.  157. 

4)  Daseibat.  S.  187. 

5)  Gonipt.  rend.  XXIV,  909.  985. 

6)  Philosoph.  Magaz.  XXXI,  271. 

7)  Aon.  de  Gh.  tl  de  Phja.  XX,  357. 

32- 
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ihrer  ernährenden  Kraft  verschafft  hatte.  Knop  und 
Schnedermann^]  haben  ihre  chemischen  Untersn* 
chnngen  der  Flechten  fortg^esetzt  nnd  nun  ihre  Un- 
tersuchung der  Cetearia  islandica  mitgetheilt  Erd- 
mann^)  hat  die  Asche  des  Rappsamens  analysirt 
Glasson')  hat  die  Asche  des  Wallnussbaums  un- 
tersucht. Kane^)  hat  nicht  allein  6  verschiedene 
belgische  für  die  Hanfcultur,  welche  ebenfalls  be- 
schrieben wird,  sich  auszeichnende  Erden ^  Sondern 
auch  die  Asche  des  darauf  gewachsenen  Hanfes  und 
ausserdem  die  Asche  von  zwei  irländischen  Hanfsor- 
fen  analysirt.  Die  Asche  aller  dieser  Hanfsorten  ist 
durch  einen  grossen  Gehalt  an  Pbosphorsäure  charac- 
teristisch.  Vorher  hat  er  5  Analysen  des  Wassers 
ausgeführt,  welches  zum  Rotten  dieser  Hanfsorten  an- 
gewandt wird,  und  welches  sich  durch  eine  grosse 
Menge  von  darin  aufgelösten  Salzen  auszeichnet.  R  a  m- 
melsberg^  hat  ebenfalls  die  Asche  des  Hanfsamens 
und  des  Hanfstengels  analysirt.  R o wn ey  und  Bio w^ 
haben  die  Asche  des  Orangenbaums  (Citrus  aurantium] 
untersucht,  besonders  die  von  der  Wurzel,  dem  Stamme, 
den  Blättern,  Früchten  und  Kernen.  Krasso^  hat 
mehrere  Beiträge  für  die  Kenntniss  der  unorganischen 
Bestandtheile  in  der  Weinrebe  geliefert,  indem  er  den 
ansgepressten  Saft  aus  reifen  und  unreifen  Trauben 
von  vier  verschiedenen  Arten  darauf  untersuchte,  und 
ausserdem  die  Asche   sowohl  der  Traubenschale  von 


1}  Joani.  für  pract.  €bem.  XL,  385. 

2)  Daselbst,  XLI,  89. 

3)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI,.343. 

4)  Philos.  Magaz.  XXXI,  36.  91. 

5)  Joam.  für  pract.  Cbem.  XLI,  350. 

6)  Philos.  Mag.  XXX,  271. 

7)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXII,  59. 
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zwei  verschiedenen  Traubenarten  als  auch  des  im 
Herbst  gesammelten  Holzes  Yom  Weinstock  analysirle. 
Marck')  hat  die  Asche  von  Spirogyra  quinina  ana- 
lysirt  und  den  Gehalt  an  Stickstoff  in  dieser  Pflanze 
angegeben,  welcher  sehr  bedeutend  ist.  Watts^] 
bat  die  Asche  des  Hopfens  analysirt,  und  Chevan- 
dier^)  hat  mehrere  Holzarten  untersucht 


1)  Archiv  der  Pharm.  LI,  156. 

2)  Memoirt  aod  Procedingt  of  ihe  chemical  SocieCj.  Part. 
22.  p.  392. 

3)  Compt.  reod.  :XXIV,  269.  418.  596. 
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Thierehemie, 


VerhaUunder         R.  Thomson^)    hat   einige   Betrachtungen   über 
Nahrungssioffe  jgg  Verhallen    der  Nahrungsstoffe    zum    IbierischeD 

znm  Uiienscben 

Körper.  Körper  angestellt^  welche  sich  zum  Theil  auf  eigne 
Versuche  zu  gründen  scheinen.  Indem  er  einrfiumt, 
dass  ein  Thier  häufig  die  ihm  angehörige  Wärme  un- 
terhalten kann,  ungeachtet  es  nicht  besonders  andere 
als  protein  artige  Stoffe  verzehrt,  so  nimmt  er,  überein- 
stimmend mit  Lieb  ig,  an,  dass  die  Nahrungsstoffe  in 
zwei  grosse  Hauptklassen  eingetheilt  werden  müssen, 
d.  h.  1)  solche,  die  nur  zur  Unterhaltung  der  thieri- 
sehen  Wärme  dienen,  und  2]  solche,  welche  die  ei- 
gentlich ernährenden  sind.  Im  Uebrigen  ist  der  Be- 
trag der  Wärme-producirenden  Nahrung  sehr  ver- 
schieden von  dem  eigentlich  Ernährenden  und  im 
Allgemeinen  grösser,  als  erforderlich  um  zu  ersetzen, 
was  von  den  festen  Bestandtheilen  verbraucht  wird. 

Eine  Kuh  wurde  mit  Gras  gefüttert ;  sie  verzehrte 
täglich  26,41  Pfund  und  lieferte  11,13  Pfund  Excre- 
mente,  so  dass  also  der  Verbrauch  15,28  Pfund  ent- 
sprach. Davon  betrugen  die  ernährenden  (StickstolF- 
haltigen)   Theile  1,56  und  die  Wärme-producirenden 

^  13,1  Pfund.     Daraus  folgt,  dass  die  ernährenden  Theile 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI,  280. 
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zu  den  Wärme-producirenden  in  d6m  Verhältnisse 
wie  1:6^  steften.  Zufolge  der  Bestimmungea  des 
voritandeneü  Gehalls  an  Sliokstoff  rerbalten  sich  die 
Quantitäien  der  ernährenden  zu.den  Wärme^prodnct** 
renden  iBestandtbeile  in 

Milch 

Bohnen 

Hafermehl ' 

Roggen 

Englischem  Waizemafiehl 

Kartoffeln 

Reis 

Rübdn 

Arrow-^Root,  Tapiokka,  Sago 

Stärke 

Thomson  zieht  daraus  den  Scfaloss,  dass  das 
Falter  fär  ein  arbeitendes  Thier  den  Nahrungsstoff  in 
einer  Quantität  enthalten  muss^  welche  zwischen  den 
von  Miloh  und  Waiacenroehl  fiiUt^  je  nachdem  es  mehr 
oder  weniger  angestrengl  wird,  Imd  dass  die  Stiok- 
sloff-^hälligeit  Bestandtheile  in  dem  Futter  vergrössert 
werden  müssen,  wenn  das  Httskelsystem  mehr  ange* 
strengt  wird ,  was  aber  nicht  bis  zu  einem'  höheren 
Grade,  siattznfinden  braudht ;  ds  dass  die  Stickstoff- 
haltigen Bestandtheile  in  dem  Futter  der  Hälfte  der 
Warme* erzeugenden  entsprech<stt.  Legt  man  den 
Gehall  an  Stidütoff  in  den  Nafartingsstoffen  für  ihre 
Vergleichung  unter  sich  zu  Grunde,  so  würde  man 
nach  Thomsons  Versnchen  den  Schluss  ziehen, 
dass  IDO  Pfund  Bohften  eben  so  viel  ernährende  Wir* 
kung  ausüben,  wie  1160  .Pfund  Stärke.  Dass  aber 
hierin  nicht  eine  riohtige  Vergleichungsweise  liegt, 
scheint  aus  einigen  Versuchen  zu  folgen ,  welche 
Thomson  in  Bezug  auf  die  Bildung  von  Butter  an- 
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stellte,  indem  das  Futter,  womit  KObe  gferfitlert  wur- 
den und  welches  am  reichsten  an  Stärke  oder  Zndket 
war,  nicht  die  grösste  Quantität  von  Butter  lieferte, 
wiewohl  man  zuweilen  hat  glauben  wollen,  daas  sidi 
die  Butter  nur  auf  Kosten  dieser  KOrper  bHde.  Es 
ist  nämlich  ein  gewisses  Verhältniss  zwischen  den 
Bestandtheilen  des  Futters  erforderlich,  um  eine  ridi- 
tige  Diät  hervorzubringen,  und  wird  chese  Bedingvog 
erfiillt,  80  wird  auch  die  Quantität  der  Butter  am 
grössten.  Nach  einer  zweiten  Abhandhing  hat  Tho  bh 
son^]  den  Einfluss  verschiedener  Futterstoffe  auf  die 
Bildung  von  Butter  und  Milch  genauer  studirL  Aber 
ich  kann  hier  daraus  keinen  Auszug  machen,  da  die 
Versuche  dem  Tbeile  der  Chemie  zu  sehr  angehören, 
welcher  die  Viehzucht  berührt. 
Befeuchiea  der  Boussingault^  hat  einige  Versuche  angestellt 
Nahrungssioffe.^^  ZU  erforschen,  ob  es  bei  der  Fötterung  der  Kühe 

nützlich  ist,  das  Heu  mit  Wasser  aufzuweichen  oder 
nicht.  Er  hat  dabei  zwar  gefunden,  dass  die  KAe 
etwas  mehr  an  Gewicht  zunahmen,  wenn  sie  befeach* 
tetes  Heu  bekamen,  dass  aber  der  Unterschied  so 
äusserst  geringe  war,  dass  er  auch  ein  Beobachtungs- 
fehler sein  konnte  und  dass  er  keineswegs  den  Ko- 
sten und  der  Mühe  entsprach,  welche  dadurch  ver- 
anlasst werden.  Auch  fand  er  keinen  Unterschied  in 
der  Quantität  der  dabei  producirten  Menge  von  Milch. 
Sahen  der  Derselbe  Chemiker')  hat  auch  die  Beobaditnng 
NahruDg8stoffe.g^g^g^^  j^gg  Kochsalz,  wenn  man  es  dem  Futter  zu- 
setzt, womit  junge  Ochsen  aufgefüttert  werden ,  kei- 
nen Einfluss  auf  die  Schnelligkeit  ausübt,  womit  sie 
sich  entwickeln  oder  ihr.  Gewicht  vermehren. 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXl,  228. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phya.  XIX,  249. 

3)  Daaelbst,  p.  117,  XX,  113. 
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Kuhlmann')  hat  Versuche  angestellt  um  zu  er- Kohlensaures 
forschen,  ob  kohlensaures  Ammoniak,  wenn  man  es ^""^j"^*''  "* 
dem  Futter  für  Schweine  einmischt,  zu  ihrer  Unter- 
haltung und  zur  Vermehrung  ihres  Gewichts  beiträgt 
Er  fand  jedoch  dabei,  dass  dieses  nicht  geschieht, 
aber  er  glaubt  bemerkt  zu  haben,  dass  das  kohlen- 
saure Ammoniak  zur  Vermehrung  des  Gehalts  an 
Harnstoff  im  Harn  beiträgt. 

BoQchardal  und  Sandral^  haben  Versuche  Alliohol  als 
angestellt,  um  zu  erfahren,  welchen  Elnfluss  das  gau- ^■'*'""«"*''^- 
fen  Alkohol-haltiger  Getränke  beim  Mästen  hat.  Sie 
fanden,  dass  diese  Getränke  nur  zur  Verdünnung  des 
Magensaftes,  Speichels  und  anderer  Flüssigkeiten  bei- 
tragen. Sie  werden  von  den  Venen,  hauptsächlich  im 
Magen  absorbirt;  aber  diese  Absorption  kann  auch 
an  anderen  Orten  stattfinden,  besonders  wenn  diese 
Getränke  im  grossen  Ueberschuss  und  zusammen  mit 
Zucker  verzehrt  werden.  Werden  Spiritus -haltige 
Getränke  in  den  Circulationsstrom  eingeführt,  so  son- 
dert sich  kein  Alkohol  ab,  und  nur  ein  geringer  Tbeil 
davon  dunstet  gasförmig  durch  die  Lungen  ab.  Wäh- 
rend des  Respirationsprocesses  verwandelt  sich  zwar 
ein  grosser  Theil  des  Alkohols  unmittelbar  in  Was- 
ser und  in  Kohlensäure,  aber  gewöhnlich  bildet  sich 
Essigsäure  als  ein  intermediäres  Product.  Der  Alko- 
hol und  seine  Producte  werden  im  Organismus  bald 
zerstört  Wird  er  zugleich  mit  Stärkezucker  oder 
Deidrin  in  denselben  gebracht,  so  wird  er  viel  ra- 
scher zerstört  als  die  letzteren. 

Mulder']  hat  einige  von  den  proteinartigen  Kör-  Proieinariige 

^^^^^^  Körper. 


1)  Comples  reod.  XXIV,  263. 

2)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phys.  XXI,  448. 

3)  Chemische  Untersuchungen  ton  Mulden  2.  Hefi. 
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pern  in  gewissen  Beziehungen  einer  geDaueren  Prü- 
fung unterworfen. 

Das  Fibrin  entbäll  1,2  Pr^>cent  Schwefel.  Löst 
man  es  in  verdünntem  kaustischem  Kali  und  setzt 
man  die  Uteung  eine  Zeitlang  der  BinwirkuBg  der 
Luft  auS;  so  scheiden  SAuren  dann  ein  Frotetn  dar* 
aus  ab,  worin  der  Sdtwefelgehalt  nur  0,72  Procenl 
ausmacht.  Wendet  man  zu  dieser  Ausfifllung  des 
Proteins  schweflige  Säure  an,  so  bekommt  mwa  ein 
Protein  dessen  Schwefelgehalt  eben  so  gross  ist,  wie 
der  in  dem  ursprünglichen  Fibrin. 

Ei  weiss  enthält  1,6  Proeent  Schwefel,  und  das 
Protein  daraus  enthält  den  ganzen  Schwefelgehalt,  so 
wie  dieses  auch  nicht  reicher  an  Schwefel  erhahen 
wird,  wenn  man  sdvweflige  Säure  isu  seiner  Berei- 
tung anwendet  Löst  man  Eiweiss  in  schwadier  Kali- 
lauge mit  einem  Zusatz  von  Schwefelblumen,  so  enlr- 
bält  das  daraus  mit.  Essigsäure  niedergeschlagene  Pro- 
tein 1,81  bis  2,0  Proc*  Schwefel.  Wird  eine  Lösung 
von  Eiweiss  in  Kali  mit  Eisenchlorid,  Mennige  oder 
braunem  Bleisuperoxyd  behandelt,  so  kann  dadurch 
der  Gehalt  an  Schwefel  im  Protein  wohl  etwas  vtf- 
niindert  werden,  aber  man  kann  ihn  dadurch  doch 
nicht  daraus  entte-nen.    Sowohl  Eiweiss  als  auch  die 

Verbindung  desselben  mit€l  reagiren  auf  freiem  Schwe- 
fel, wenn  man  sie  mit  einem  Bleisalz  behandelt,  oder 
wenn  man  sie  in  kaustischem  Kali  auflöst  und  blan- 
kes Silber  hineinstellt.  Beide  Umstände  zeigen  sidi 
nicht  bei  dem  Protein.  Daraus  zieht  Mulder  den 
Schluss,  dass  sich  der  Schwefel  ui  dem  Prolein  in  ei- 
ner anderen  Form  befinden  müsse,  wie  in  dem  Kör- 
per, woraus  es  bereitet  worden  ist^  und  er  glaubt, 
dass  das  Protein  dithionige  Säure  =3  S^O^  enthalte. 
Das  Protein  enthält  keinen  Phosphor.    Mulder  be- 
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merkt^  dass  sowohl  er  selbst^  als  auch  Scherer,  Du- 
mas, Cahours  u.  s.  w.  einen  zu  grossen  Gehalt  an 
StickstoiT  m  Etweiss-Protein  angegeben  hätten,  zuwei- 
len selbst  mehr  als  um  1  Proc.  zu  hoch.  Die  richtige 
Zusanunensetzung  des  Proteins  gibt  er  jetzt  folgen- 
dermaassen  an:        . 

Nach  Abzug  Nach  Abzug 


Kohlenstoff 

53,7 

Ton 

S*02 

53,7 

Ton 
55,0 

Wasserstoff 

7,0 

7,0 

7,2 

Stickstoff 

14,2 

14,2 

14,5 

Sauerstoff 

23,5 

22,7 

23,3 

Schwefel 

1,6 

100.  97,«  100. 

Die  Formel  des  Proteins  ist  nach  Hulder  ^C^^H^^ff^Oi^ 

Im  Eiweiss  findet  sich  der  Schwefel  und  Phosphor 
in  einer  anderen  Form  enthalten,  wie. im  Proleiti,  und 
Mulder  nimmt  an,  dass  sie  in  Gestalt  von  Sulfamid 
s=:?S9(B2  und  Phosphamid  p=£PPm^  darin  vorkommen. 
Wird  Eiweiss  mit  Kali  von  einer  gewissen  Stärke 
behandelt,  so  ealwiekelt  sich  Ammoniak,  was  Mul- 
der dadurch  erklärt,  dass  Wasser  zersetzt  wird,  wo- 
durch das  Amid  in  Ammoniak  übergeht,  während  sich 
der  Schwefel  mit  dem  Sauerstoff  zu  dithioniger  Säure 
vereinigt.  In  derselben  Art  wirkt  Chlor  auf  Eiweiss 
ein,  weil  sioh  d^bei  ebenfalls  Wasser  zersetzt,  unter 
Bildung  von  Ammoniak,  welches  sich  mit  einer  ande- 
ren Portioa  Ghlor  zu  Salmiak  vereinigt,  während  der 
Sauerstoff  mit  einer  anderen  Portion  Chlor  zusammen- 
tritt zu  chloriger  Säure,  welche  mit  Protein  eine  Ver- 
bindung eingeht 

Mulder  hat  das  Eiweiss  aus  Hühnereiern  eben 
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so  zusammengesetzt  gefunden,  wie  das  aus  Blutsenm, 
nämlich  aus: 


Kohlenstoff 

53,5 

Nach  Abzug  Ton 

P»iP  und  SNB> 
53,5            55,6 

Wasserstoff 

7,0 

6,8              7,1 

Stickstoff 

15,5 

13,9             14,4 

Sauerstoff 

22,0 

22,0            22,9 

Phosphor 
Schwefel 

0,4 
1,6 

...                             .. 

100  96,2  100. 

Die  Formel  für  das  Eiweiss  ist  nach  Mulder  ^ 
20  {C5«H26»+0")  +  8SKH«  +  PHH« 

Ein  Protein  von  einem  constanten  Schwefelgehalt, 
ndmlich  von  2,4  Procent,  soll  erhalten  werden,  weaa 
man  schwefligsaures  Gas  in  eine  Lösung  von  Eiireifli 
in  Kalilauge  (welche  7^^  Kali  enthält)  einleitet,  bis 
sich  etwas  Protein  daraus  niederschlägt  Das  Abge- 
schiedene wird  dann  abfiltrirt  und  die  klare  FMssig- 
keit  durch  Essigsäure  ausgeftllt 

Mulder  gibt  an,  dass  man  bei  der  Bereitung  des 
Proteins  aus  Eiweiss  und  besonders  aus  Casein  AjuA 
schweflige  Saufe  immer  ein  wenig  von  einem  in  Al- 
kohol löslichen  Protein  bekommt,  und  dass  diese  Mo- 
diiication  insbesondere  erhalten  wird,  wenn  eine  eon- 
centrirtere  Kalilauge  angewandt  wurde.  Dieses  ProleiB 
ist  in  siedendem  Alkohol  weit  auflöslicher  als  in  kafien. 
Leitet  man  Chlor  in  die  Flüssigkeit,  ans  welcher  durch 
Essigsäure  das  Protein  niedergeschlagen  worden  ist, 
so  entsteht  ein  um  so  stärkerer  Niederschlag,  je  eoa- 
eentrirterer  die  zum  Lösen  angewandte  Kidifaiuge  wir, 
und  je  geringer  der  Niederschlag  war,  welchen  dtui 
Essigsäure  hervorgebracht  hatte« 

Bei  der  Analyse  der  Verbindung  des  Albumins  9i 
Schwefelsäure  wurde  der  Gehalt  an  dieser  Säore  = 
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8^63  Procenl  und  die  Verbindung  überhaupt  so  zu- 
sammengesetzt gefunden,  dass  sie  aus  1  Atom  Schwe- 
felsäure, 1  Atom  wasserfreiem  ditbionige  Säure  ent- 
haltenden Protein  und  1  Atom  Wasser  besteht.  Da 
schwefelsaures  Protein  dagegen  nur  5,0  Procent  Schwe- 
felsäure enthält,  so  erklärt  Mulder  die  gefundene 
Zusammensetzung  dadurch,  dass  die  sonst  mit  dem 
Protein  immer  verbundene  S^O^  aus  der  Verbindung 
ausgetreten  ist,  so  dass  diese  nun  von  2  Atomen 
Schwefel  -  freiem  Protein  und  1  Atom  Schwefelsäure 
ausgemacht  wird.  lieber  die  Zusammensetzung  des 
salzsauren  und  gerbsauren  Albumins  und  Proteins  hat 
Haider  eb^falls  Versuche  angestellt. 

Leitet  man  Chlorgas  eine  kurze  Zeitlang  (^  bis  1 
Stunde]  in  eine  Lösung  von  Eiweiss  in  Wasser,  so 
schlägt  sich  chlorigsaures  Eiweiss  nieder,  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel  C'^H^spf+O^o^CJl,  welches 
aber  ausserdem  noch  so  viel  Sulfamid  enthält^  dass 
der  Schwefelgehalt  davon  auf  1,4  Procent  steigt.  Fi- 
brin und  Casein  bilden  analoge  Verbindungen.  Fährt 
man  mit  dem  Einleiten  des  Chlors  mehrere  Tage  lang 
fort^  so  erhält  man  eine  andere  Verbindung  =C3^il^^IH^ 

O^^-^-^Gl  welche  aber  denselben  Schwefelgehalt  hat, 
der  aber  nicht,  wie  beim  chlorigsauren  Albumin  in 
Gestalt  von  Sulfamid  darin  enthalten  ist,  sondern  als 
S^O^.     Die  letztere  Verbindung  verliert  bei  +  iOO<> 

die  Hälfte  von  der  darin  gebundenen  €L 

Huld  er  theilt  ferner  einige  Erfahrungen  mit  über 
die  Verbindungen  des  Proteins  und  Albumins  mit  Ba- 
sen und  mit  Säuren;  über  die  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Fibrin,  Hörn,  Fischbein,  Haare  und  Casein;  über 
die  Zusammensetzung  des  Caseins,  der  KrystalUinse, 
des  Oxyproteins,  Trioxyproteins ,  Homgewebes,  des 
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Fischbeins^  ^es  Haars,  der  Menschei^nägel,  der  Kuh- 
hufe;  Pferdchufe  und  des  Kubhorns,  und  er  gibt  in 
BetreiT  der  letzteren  «n,  dass  sie  sämmtlich  durch  die 
Einwirkung  von  Kali  die  Bildung  von  Stid^stolF-äme- 
ren  Köqiern ,  wie  die .  ursprünglichen ,  veranlasse«. 
Die  Schwierigkeit,  daraus  einen  Aussog  zu  machen, 
verhindert  mich,  darüber  specidler  zu  berichten.  Das 
Hauptsächlichste,  wfis  Mulder  darüber  anführt,  scheiot 
jedoch  theils  in  der  von  ihm  für  das  Protein  verän- 
derten Formel  zu  bestehen,  und  theils  in  seiner  Be- 
hauptung, dass  das  Protein  den  Schwefel  in  Gestsh 
von  S^O^  enthält,  während  dersdbe  in  den  Körpern, 
woraus  das  Proleia  bereitet  worden  ist,  in  Gestalt  von 
Sulfamid  enthalten  seyn  soll  Ich  muss  gestehen,  dass 
ich  unter  den  angeführten  thatsachen  keine  für  eine 
solche  Ansicht  sprechende  Gründe  habe  aufßnden  kön- 
nen, und  dass  es  mir  vielmehr  scheinen  will,  wie 
wenn  die  ursprünglichen  Körper,  gleichwie  auch  dts 
Protein,  Gemische  von  mehreren  Körpern  wären,  welche 
wahrscheinlich  wohl  gewisse  gemeinschaftliche  Paar- 
linge  enthalten  können,  worin  aber  die  Natur  von 
diesen  uns  noch  völlig  verborgen  ist. 
Albumin  im  Weidenbusch  ^]  hat  das  Albumin  in  dem  Fleische 
Fleijch  von  y^^  Fischen  und  Hühnern  untersucht.     Er  bereitete 

rischen  und 

Hühnern.  CS  auf  die  Weise,  dass  er  das  Fleisch  anspresste,  die 
ansgepresste  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzte  und  dar- 
auf das  dadurch  gebildete  Coagulum  mit  Alkohol  und 
Aether  behandelte.  Den  Schwefel  darin  bestimmte  er 
durch  Erhitzen  einer  bestimmten  Quantität  von  dem 
Albumin  mit  einem  Gemische  von  salpetersautem  Ba- 
ryt und  rauchender  Salpetersäure,  Verdunsten  bis  zur 
Trockne  und  Glühen.    Die  geglühete  Masse  niu-de 


1)  Ann.  der  Gbem.  q.  Pharm.  LXJ,  370. 
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nach  4om  Brkalten  mit  Essi^^ure  und  Wasser  be- 
handelt) wobei  dann  schwefelsaurer  Baryt  zuröchbiieb. 
Die  übrigen  Bestandtheile  wurden  durch  Verbren- 
nung mit  ohroinsaurem  Bleioxyd  und  Natronkalk  be- 
stimmt.   Auf  diesem  Wege  fand  er: 

Fiscb-Aihumiii.  Ilähner-AIbumin. 


Kohlenstoff 

52,64  . 

32,50 

53,05 

53,31 

Wasserstoff 

7,31 

7,26 

7,10 

6,96 

Stickstoff 

16,48 

16,6& 

15,82 

15,69 

Schwefel 

1,61 

1,57 

1,55 

1,57 

Sauerstoff 

21,76 

21,82 

22,29 

22,28 

Asche 

0,20 

0,20 

0,19, 

0,1 9. 

Müller  ']  hat.  darauf  aufmerksam  gemacht,  dassArt  de»  Vor- 
sieh der  Phosphor,  welchen  mehrere  organische  Ver-'p^"'*J°"  ^®" 
bindungen  enthalten,  vielleicht  in  mehreren  Formen,  organischen 
nämlich  theils  als  Phosphor  und  theils  als  Phosphor- ^'*'*''"^""8«°- 
säure  darin  befinde.  Er  glaubt  diesen  Schluss  aus 
der  Erfahrung  ableiten  zu  können,  dass  der  Gehalt 
an  Phosphor  in  vielen  Fällen  ungleich  gross  gefunden 
wird,  wenn  man  zur  Bestimmung  desselben  Ber- 
thier^s  Methode  anwendet^  welche  darin  besteht,  dass 
man  ein  bestimmtes  •  Gewicht  von  zu  entweder  Eisen- 
chlorid oder  salpetersaurem  Eisenoxyd  aufgelöstem 
Eisen  ausfällt,  wobei  also  der  Gehalt  an  Phosphor  als 
phosphorsaures  Eisenoxyd  bestimmt  wird.  Pflanzen- 
leim, Hörn  und  KüsestoiT  gaben  den  Gehalt  an  Phos- 
phor gleich  gross,  ob  er  mit  F€P  oder  mit  salpeter- 
saurem Eisenoxyd  bestimmt  wurde.  Aber  Eiweiss 
und  Fibrin  gaben  den  <jrehalt  an  Phosphor  grösser, 
wenn  zur  Bestimmung  das  Eisenoxydsalz  angewandt 
wurde,  als  wenn  die  Bestimmung  mit  Eisenchlorid  ge- 
schah. Müller  glaubt  daher,  dass  Eisenchlorid  nur  den 
Phosphor  angäbe,  welcher  als  Phosphorsäure  vorhan- 


1)  Buchn.  ReperU  XLVIII,  36. 
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den  isiy  dass  aber  das  Eisenoxydsalz  audi  den  zn- 
gleich  mit  ausfölle,  welcher  als  Phosphor  und  also  nicht 
oxydirt  in  der  organischen  Verbindung  vorkomme,  indem 
er  durch  die  Salpetersäure  oxydirt  werde.  Im  Uebrigen 
macht  Müller  auf  die  zuerst  von  v«  Baumhauer 
gemachte  Beobachtung  aufmerksam  ^  dass  der  Gehah 
an  Phosphor  nicht  bloss  durch  Untersuchung  der  Asche 
bestimmt  werden  müssC;  weil  bei  dem  Verbrennen  zu 
Asche  zuweilen  ein  Theil  des  Phosphors  weggehe, 
besonders  wenn  die  Quantität  der  vorhandenen  Basen 
nicht  hinreiche,  die  Phosphorsäure  zu  sättigen. 
Einwirkung        De  Vry  ']  hat  versucht,  chlorige  Säure  direct  auf 

Sitll'faÄt-.^'^*®*"  und  Leim  einwirken  zu  lassen,  um  Verbin- 
lein  und  Leiro.dungen  damit  hervorzubringen,  und  er  hat  gefunden, 
dass  dabei  lösliche  Verbindungen  hervorgebracht  wer- 
den, welche  wenigstens  nicht  mit  denen  tibereinstim- 
men,   die   durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Protein 
oder  Leim  gebildet  werden. 
Specifisches        Schmidt^)  hat  das  specif.  Gewicht  von  mehre- 
nlmiioff^^  ren  thierischen  Körpern  zu  bestimmen  gesucht     Er 
fand  das  specif.  Gewicht  der 

Blutkügelchen  mit  ihrem  Gehalt  an  phosphorsao- 
rem  Kalk  und  Eisenoxyd  =1,2507,  aber  ohne  die 
Einmischung  von  diesen  unorganischen  Körpern  = 
1,2090. 

Muskelfibrin  hatte  mit  seinem  phosphorsauren  Kalk 
=  1,2833  und  ohne  denselben  1,2678  specif.  Gewicht 

Albumin  (die  lösliche  Modification  aus  Hohnereieni] 
hatte  mit  Salzen  1,3144  und  ohne  diese  1,2617  spe- 
cif. Gewicht. 

Sehnen  zeigten  mit  Salzen  1,3011  und  ohne  die- 
selben 1,2960  specif.  Gewicht 

1)  Ann.  der  Ghem.  a.  Pharm.  LXI,  24S. 

2)  Daselbst,  S.  156. 
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Hiernach,  und  nach  der  von  ihm  berechneten  Ue- 
bereinstiiAfliiuig  zwischen  dem  Atom  -  Volvtnen  will 
Schmidt  den  Schluss  ziehen ^  dass  Muskeifihrin  und 
Albumin  in  BetrelT  ihrer  Zusammensetzung  identisch 
seyen,  dass  aber  Globulin  darin  nicht  damit  überein* 
komme. 

6oru[H-Besanez  ^)  hat  das  Epithelium  der  Schleim-Epiihelium  der 
haut  eines  Wallfiscfaes  untersucht  Nach  dem  Waschen  »o^l«»!»»^- 
mit  Wasser  und  Alkohol  bildete  es  ein  geibweisses 
sehr  elastisches  Pulver,  welches  in  Wasser  und  AI«- 
kohol  fast  unauflöslich  war,  sich  aber,  wiewohl  schwie« 
rig,  in  Kalilauge  auflöste,  zu  einer  Flüssigkeit,  aus 
welcher  Essigsfiüre  einen  Körper  niederseUug,  der 
sich  in  überschüssiger  Essigsäure  wieder  auflöste.  In 
dem  Filtrate  bewirkte  Kaliumeisencyanür  einen  neuen 
Niederschlag.  Für  sich  löste  sich  das  Pulver  nur  un- 
bedeutend in  Bssigsliure  auf.  Ungeachtet  es  eigent* 
Uch  keinen  reinen  und  ungemengten  Körper  ausmachte, 
so  wurde  es  doch  analysirt  und  dabei  procentiscl^  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus 


KohlenstoiT 

51,53 

51,72 

Wasserstofi* 

7,03 

7,20 

SUckstoff 

16,64 

_ 

Sauerstoff 

22,32 

Schwefel 

2,48 

— 

L.  Thompson^)  hat  gefunden,  dass  die  von  den  Kohlensaures 
Lungen  ausgeathmete  Luft  kohleusaures  Ammontum- ^^^^^"'*|[^l|" 
oxyd  in  einer  solchen  Quantität  enthält,  dass  diese  meienLuft. 
innerhalb  24  Stunden  für  jeden  Menschen  mehr  als 
3  Grain  beträgt. 

Lehmann')  hat  gezeigt,   dass  das  Blut  isowohl  Kohlensfioro 

im  Blute. 


1)  Ann.  der  Chemie  nnd  Pharm.  LXI,  49* 

2)  Philos.  Mag.  XXX,  124. 

3)  JoQm.  für  pratc.  Gbem.  XL,  133. 

Staiikerg't  Jafcre«  •  Derick  I.  33 
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freie  als  auch  an  Alkali  gebundene  Kohlensäwe  ent- 
hält. Durch  Bestimmungen^  welche  mit  dem  Blute 
von  Kälbern  ausgeführt  wurden,  hat  es  sich  gezeigt, 
dass  dieses  Blut  als  Mittel  von  10  Analysen  0,06759 
Procenl  gebundener  Kohlensäure  enthält  Awserdem 
hat  er  alle  Bestandtheile  des  Bluts  quantitativ  bestimmt 
Verhalten  des  Bonnet  ^)  hat  einige,  zum  Theil  schon  bekannte 
BlaiB  gegen  Reactions  -  Verhältnisse  des  Bluts  in  Bezug  auf  das 

gewisse  Ret-  «     i     i  . 

geniien.  V^halten  desselben  gegen  eine  Zuckerlösung  studiit 
Wird  venöses  Blut  unmittelbar  in  einer  Znckerlo- 
sung  aufgefangen ,  so  kann  es  filtrirt  werden ,  und 
erst  nach  längerer  Zeit  bildet  sich  in  dem  Gemisdi 
eift  gallertartiges  Coagulum  von  Fibrin,  ähnlich  den 
aus  arteriellem  Bkt,  wiewohl  nicht  so  consisteat  Ans 
einem  Gemisch  des  Bluts  mit  einer  ZuckerlGsung  wurde 
kein  Fibrin  coagulirt  1)  durch  schwache  Lteung« 
von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien ;  2)  dordi 
mehrere  Salze,  namentlich:  Kochsalz,  Salpeter,  Sal- 
miak, Jodkalium,  schwefelsaures  Natron;  3)  durch  Ab- 
kochungen von  Gerbsäure- haltigen  Stoffen;  4)  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  Essigsäure,  Oxalsäure;  5] 
durch  alkalische  oder  saure  thierische  Flüssigkeiten 
als  Natron-haltige  Galle,  zersetzten  und  ammoniakali- 
schen  Eiter,  Harn,  Magensaft,  saure  Milch;  6)  durch 
dieselben  Flüssigkeiten,  wenn  sie  noch  nicht  in  Zer- 
setzung begriffen  waren;  7)  durch  Losungen  von  es- 
sigsaurem Morphin;  8]  durch  Abkochungen  von  Ci- 
outa, Nux  vomica,  Digitalis,  Belladonna ;  und  8)  selbst 
nicht  durch  arsenige  Säure. 

Nach  diesen  Reactions- Verhältnissen  theilt  Bon- 
net die  Reagentien  in  Bezug  auf  Fibrin  und  Blutkü- 
gelchen  in  4  Klassen: 


1)  Ann.  de  Cb.  et  de  Phys.  XXI,  180. 
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1 .  In  solche^  welche  weder  auf  die  Blutkügelchen 
noch  auf  Fibrin  verfindernd  wirken^  als  Blutserum  und 
Zuckerwasser, 

2.  la  solche,  welche  die  Blutkügelchen  lösen,  aber 
die  Coagulirung  des  Fibrins  verhindern,  als  Alkalien, 
Aromoniaksalze  und  schwache  Säuren. 

3.  In  solche,  welche,  gleichwie  Wasser,  die  Blul- 
kügelchen  lösen ,  aber  nicht  die .  Eigenschaft  des  Fi- 
brins zu  coaguliren  bedingen. 

4.  In  solche,  welche  die  Blutkügelchen  unangegrifFen 
lassen,  aber  das  Fibrin  lösen,  als  Kochsais,  Salpeter 
und  Jodkalium. 

Bonnet  studirte  diese  Reactions- Verhältnisse  in 
der  Absicht,  um.  daraus  über  die  inedicinischen  Wir- 
kungeu  gei^isser  Körper  einige  Schlüsse  machen  zu 
können,  und  er  bat  auch  die  Folgerungen  mitgetheilt, 
welche  er  daraus  ziehen  zu  können  glaubt,  aber  sie 
gehören  nicht  d^r  reinen  Chemie  an. 

Brouchier  und  Coulier  ^}  haben  ebenfalls  ähn- 
liche Reactions- Versuche  angestellt  mit  Chlorkalium, 
Jodkalium,  Bromkalium,  neutralem  und  zweifach-koh- 
lensaurem Kali,  schwefelsaurem  Kali,  ditUonigsaurem 
Kali,  salpetersaurem  Kali,  neutralem  und  saurem  chrom- 
sauren Kali,  arsenigsaurem  Kali,  Alaun,  Kochsalz,  koh- 
lensaurem Natron,  borsaurem  Natron,  essigsaurem  Na- 
tron, arsenigsaurem  und  arseniksaurem  Natron,  Sal- 
miak, basischem  essigsauren  BIcioxyd,  Eisenvitriol, 
Kupfervitriol,  Quecksilberchlorid,  salpetersaurem  Queok- 
silberoxydul,  arseniger  Säure,  schwefliger  Säure,  Cyan- 
waaserstojTsäure,  ungleich  verdünnten  Zuckerlösungen 
und  mit  Wasser. 

Aus  diesen  Versuchen  ziehen  sie  folgende  Schlüsse: 
1]  schwefelsaures  Natron  und  im  Allgemeinen  die  Kör- 

1)  Reyue  Scieolifique.  XXVIII,  38a 

33' 
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per^  welche  keine  stärkere  und  unmittelbare  Einwirkung 
auf  die  Structur  der  Blutkttgelchen  ausüben,  theilen 
den  venösen  Blutkügelchen  die  künstliche  Farbe  mit, 
und  auf  sie  geht  der  Sauerstoff  über,  welcher  sich  in 
der  Lymphe  findet  2)  Diese  Reaction  hat  keinen  Theil 
an  der  anhaltenden  Einwirkung  des  schwefelsaure 
Natrons  auf  die  Blutkügelchen.  S)  Der  Widerstand 
der  Blutkügelchen  wider  ihre  Desorganisinmg  wird 
insbesondere  durch  die  Umstünde  erleichtert,  welche 
mit  ihrer  Neigung  zum  Anhäufen  im  Streit  stehen« 

Poggiale  ^)  hat  das  Blut  eines  Mensdien  unter- 
sucht, welcher  längere  Zeit  Kochsalz  verzehrt  hatte. 
Ausser  einen  grösseren  Gehalt  an  Kochsalz  in  einem 
solchen  Blute,  welches  elliptische  Blutkügelchen  ent- 
hält, fand  er,  dass  es  nicht  durch  Abscheidung  der 
Kügelchen  mit  schwefelsaurem  Natron  analysirt  wer- 
den kann,  weil  es  damit  eine  klebrige  Masse  bildet, 
die  nicht  filtrirt  werden  kann.  Der  abfiltrirle  Theil 
ist  zwar  farblos,  aber  er  verwandelt  sich  in  einigen 
Minuten  in  eine  durchsichtige  Gelee.  Dagegen  zeigte 
sich  eine  Lösung  von  Zucker  sehr  vorAeilhafl ,  um 
die  Blutkügelchen  abzuscheiden. 

Ausserdem  hat  Poggiale  das  normale  Blut  von 
Ochsen,  Kühen,  Kälbern,  Hammeln,  Kaninchen,  Hun- 
den, Katzen,  Hühnern  und  Tauben  analysirt,  sowohl 
in  Betreff  seiner  organischen  Bestandtheile ,  als  auch 
besonders  der  darin  enthaltenen  in  Wasser  löslichen 
und  darin  nicht  löiAichen  Salze. 
Föial-Blut  Durch  Bestimmung  des  Wassers  und  der  festen 
Bestandtheile  im  Placental-  und  Fötal-filute  vom  Men- 
schen, beide  durch  die  Nabelschnur  genommen,  glaubt 
Poggiale  den  Schluss  ziehen  zu  können,  dass  sie 


1)  Gompt.  rend.  XXV,  ItO.  19a 
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einerlei  Zusammensetzung  haben^  und  er  Tolgert  dar- 
aus wiederum,  dass  1}  das  Fötus-Blut  mehr  feste  Bo- 
standtheile  enthält,  wie  das  Blut  Erwachsener;  2]  dass 
das  Fötus-Blut,  reicher  an  Blutkügelchen  und  ärmer 
an  Fibrin  ist,  wie  das  Blut  von  Erwachsenen;  3)  dass 
die  Quantitäten  von  Albumin  und  Fett  im  Fötus-Blut 
dieselben  sind,  wie  im  Blut  von  Erwachsenen,  und 
4)  dass  das  Fötus^BIut  eine  grössere  Menge  von  Ei- 
sen enthält  Ausserdem  hat  er  das  Fötus -Blut  von 
Hunden,  Katzen,  Kaninchen  und  Tauben  analysirt,  und 
dabei  zeigte  es  sich,  dass  in  der  Vermehrung  der 
Kügelchen  im  Fötus-Blut  noch  kein  allgemeines  Ge- 
setz für  diesen  Umstand  erkannt  werden  kann. 

Lassa igne  ^)  hat  das  Blut  von  Hunden  vor  und Blui nach  dem 
nach  dem  Einathmen  von  Aethergas  analysirt.  Aus^'"'*^*"  ^®" 
den  Resultaten  seiner  Analysen  zieht  er  den  Schluss, 
1)  dass  die  Quantität  des  Serums  nach  dem  Einath- 
men von  Aether  grösser  ist;  2)  dass  das  Globulin 
eine  geringe  Verminderung  erführt',  und  3)  dass  der 
Gehalt  an  Fibrin  unverändert  bleibt. 

Henneberg  ^)  hat  die  unorganischen  Bestandtheile  Asche  toh 
im  Hühnerblut  untersucht.  Uuhoerblui. 

Platner']  gibt  jetzt  folgendes  Verfahren  als  die  Gaiu. 
beste  Methode  an,  um  die  krystallisirbare  Natron-Ver-  '^'^g^Ic"'*'' 
bindnng  aus  Galle  darzustellen:  Eingetrocknete  Galle 
wird  warm  in  absolutem  Alkohol  aufgelöst  und  die 
Lösung  eine  Zeitlang  in  einem  verschlossenen  Gerässe 
ruhig  stehen  gelassen.  Nach  dem  Filtriren  und  neuem 
Erwärmen  wird  die  filtrirte  Flüssigkeit  unter  Um- 
schüUeln  so  lange  mit  Aether  versetzt,  bis  sich  dar- 
aus eine  braune  schmierige  Masse  in  reichlicher  Menge 


1)  Jouro.  de  Ch  med.  Hl,  240. 

2)  Ana.  der  Chemie  and  Pharm.  LXI,  255. 
3}  Journ.  für  pracL  Chem.  Xl^,  129. 
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abgeschieden  hat,  welche  nach  einigen  Standen  durch 
Abgiessen  der  klaren  Flüssigkeit  getrennt  wird.  Diese 
klare  Flüssigkeit  wird  nun  an  einen  kalten  Ort  ge- 
stellt, und  zeigt  sich  dann  anfangs  bei  der  freiwil- 
ligen Verdunstung  noch  etwas  von  der  amorphen  Ab- 
scheidung, so  muss  diese  durch  nochmaliges  Abgiessen 
entfernt  werden.  Zuletzt  föngt  dann  die  Bildong  eines 
krystallinischen  Niederschlags  an,  worauf  jedoch  zu- 
weilen eine  sehr  lange  Zeit  hingehen  kann.  Die  nmi 
so  gebildeten  Krystalle  sind  völlig  frei  von  Chlonta- 
trium  und  vollkommen  weiss.  Sie  werden  auf  einem 
Filtrum  gesammelt,  durch  rasches  Pressen  von  der 
Mutterlauge  befreit  und  dann  in  einem  verschlossenen 
GeKsse  aufbewahrt,  weil  sie  sonst  leicht  zerfliessen. 
FarbstofTe  der  Hein  ^)  hat  sowohl  den  braunen  als  auch  den 
Galle.  grflnen  Farbstoff  in  der  Galle  studirt.  Man  erhält  sie 
gemengt  als  einen  braunen  Rückstand,  wenn  Gaflen- 
steine  mit  Wasser  und  Alkohol  behandelt  werden. 
Wn*d  dieser  Rückstand  siedend  mit  kaustischem  Am- 
moniak behandelt,  so  löst  sich  ein  Theil  davon  auf, 
welcher  durch  Salzsfiure  mit  grüner  Farbe  wieder  aus- 
gefällt werden  kann,  während  der  braune  Farbstoff 
von  dem  Ammoniak  ungelöst  zurückgelassen  wird. 

Der  braune  Farbstoff  gibt  Ammoniak  bei  der  De- 
stillation, ist  unlöslich  in  Wasser,  und  wenig  löslich 
in  Ammoniak.  Kali  löst  ihn  sowohl  kalt  als  auch 
warm,  und  die  Lösung,  welche  anfangs  braun  ist, 
färbt  sich  bald  nachher  grün,  und  sie  gibt  dann  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  einen  grünen  Niederschlag,  wor- 
auf, wenn  dieser  abfiltrirt  wird,  die  Flüssigkeit  so  tief 
rothgrün  erscheint,  dass  sie  wenig  durchsichtig  ist. 
Der  grüne  Niederschlag  löst  sich  in  Ammoniak  auf 


1)  Joum.  für  prafit  Cheio.  XL»  47. 
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und  wird  aus  dieser  Lösung  dui'ch  Salzsäure  mit  ei- 
ner mehr  braunen  Farbe  wieder  aUsg^äiit  Düroh 
Kochen  mit  Salzsfture  löst  sich  der  braune  FarbstolF 
mit  gelber  Farbe  auf  und  er  wird  durch  Ammoniak 
aus  dieser  Lösung  mit  grttner  Farbe  niedergeschlagen. 
Mit  Salpetersäure  gibt  er  die  gewöhnlichen  Farben- 
Veränderungen  der  Galle:  Crtin^  Bläu/ Violett;  Roth 
und  zuletzt  beim  Kochen  eine  gelb  gefilrbte  Lösung. 
Bei  der  Analyse  hat  er  sich  nach  Abzug  der  Asche 
procentisch  zusammengesetzt  gezeigt  aus: 

Mit  9,326  Procent     Mit  4,301  Proc«iit 


« 

AscIm 

Aicbe 

Kohlenstoff 

69,68 

67,96        68,13 

Wasserstoff 

7,60 

6,21           6,44 

Stickstoff 

8,84 

9,94          9,94 

Sauerstoff 

13,88 

15,89         15,49. 

Der  grüne  Farbstoff  gibt  ebenfalls  Ammoniak  bei 
der  Destillation,  ist  unlöslich  in  Wasser/  aber  leicht 
und  mit  grüner  Farbe  löslich  sowohl  in  Ammoniak 
als  auch  in  Kali.  Aus  der  Lösung  in  Kali  wird  er 
durch  Salzsäure  mit  einer  etwas  braunen  Farbe  nie- 
dergeschlagen und  dieser  Niederschlag  ist  wiederum 
in  Ammoniak  auflöslich  und  durch  Salzsäure  aus  die- 
sem fällbar.  Kohlensaures  Kali  löst  ihn  ebenfalls  auf, 
aber  in  dieser  Lösung  bewirkt  Sahssäure  einen  grü- 
nen Niederschlag.  In  Salzsäure  löst  er  sich  mit  einer 
schmutzigen  braungrünen  Farbe  auf.  Siedender  Al- 
kohol löst  ihn  mit  braungrüner  Farbe  auf  und  in  die- 
ser Lösung  bewirkt  basisches  essigsaures  Bleioxyd 
einen  reichlichen  braungrünen  Niederschlag.  Nach 
Abzug  von  7,883  Procent  Asche  zeigte  er  einen  Ge- 
halt von  65,65  Procent  Kohlenstoff  und  6,62  Procent 
Wasserstoff. 

Aus  diesen  Verhältnissen  scheint  nun  deutlich  zu 
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folgen  9  dass  die  Farbstoffe ,  wdche  die  Galle  entlialt 
noch  nicht  in  ihrem  reinen  Zustande  dargestellt  und 
dass  di«  Hetamorphosen  von  Gallenbrann  in  Gallen- 
grün  noch  nicht  erforscht  worden  sind,  in  so  fem 
man  es  einmal  dahin  bringen  dürfte  anzunehmen,  dass 
der  grüne  Farbstoff,  wie  zuweilen  angegeben  worden 
ist,  auf  Kosten  des  braunen  gebildet  werde.  Diese 
beiden  Farbstoffe  können  nftmlich  Umwandlungen  vob 
irgend  einem  anderen  gemeinschaftlichen  Körper  sein. 
Heintz^)  gibt  an,  dass  die  bekannte  Reaction 
der  Salpetersäure  auf  Galle  nicht  Avstoh  wesenflicfae 
Bestandtheile  der  Galle  veranlasst  werde,  sondern  dass 
sie  nur  von  dem  braunen  Farbstoff  herrühre. 
Gallensceine.  Hein^]  hat  6  Proben  von  Gallensteinen  unter- 
sucht und  die  dabei  erhaltenen  Resultate  in*  der  fol- 
genden Uebersicht  tabellarisch  zusammengestellt: 


i)  f^ogg«nd.  Ann.  LXX^  l36. 

2)  Jonro.  fär  pract.  Chem.  XL,  47. 


50i 


ff  I 

»   fit 
O    O 

85- 


a 

3 


'S 


o 

■1 

3 


Ol 

8 


■1     sr 
er   — 

p  M  B:  O 


s 
I 

I 


s 


c«»  c^  CO »«  »«  m ->4 
M  ^  CO  C;«  O  OD  00 


B  B    n  C    e  GS  fftflo  o 
^e>S    g-ä   Sig  5'SS'rg.g. 


0*40 

o>co 

^9  V« 


I  P 


2.Cn 


I 


s 


S-ri:jS252 


CO  CO  CO 


^*  ^o  ST  "^    o  •  ^ 


«  2 


8 


«^ <•       «       «       m •       •• 

o>  CO  »*  «a  **  -4  Od 

Od  C;i  00 1^  ifk  00 1«» 


<  B  S  Eg- 
c«  a>  sr      g.  j:<  g; 

«        I 


(O 


Cd 


o>p^pS-ipio 

10  c;«  CO  o  ü«  1^  00 

»*  ^»  •«]  Ol  Cl«  CO  ® 
CO -a  td  OD -a  «I  <ß 


c. 
09 


o       S'  ^  S.  & 

5.3  ?S®     ^ 


S 


•q  «A  lOCO^»-^  CO 


-^  (O  CO  ^  CO  1^  •»!    0)i^ 

o^cnOD(oa*i»k   co^ 


B«    S  ft 


s  »^ 


B   ^ 


8 


^  OD  Cl«  CO  ^  10  •*! 

55  — 0*1-^  CO 


o« 


»loiococn 


•*S    »      g-g.     S: 

i-^  •*    ••        S     S^       OB 


B  S 


-  ü 

CftOy 

Od  CO 


■1 

i—  _      OB  ^ 

T 


a-t^o  er 

w    ■»  Z  C: 

n 


O» 


502 

Bley^  hat  einen  Gallenstein  analysirl,  weldier 
sich  bei  einer  Frau  gebildet,  die  an  Engbrilstigkdl 
gelitten  hatte.  Er  fand  darin  einen  Gehalt  voo  H 
Procent  Cholesterin.  Der  Rest  bestand  aus  BttiphaeiB, 
Gallenschleim,  Farbstoff  und  phosphorsanren  Erik,  so 
wie  einer  Spnr  von  dem  Kalksalz  einer  organisdieB 
Sftore. 
Schweinegalle.  Die  SchweinegaQe,  welche  sich  durch  die  Eigaii- 
Schaft  von  Essigsäure  geftllt  zu  werden  auszeichnet, 
ist  von  Gundelach  und  Strecker^)  zum  Gegen- 
stände einiger  Untersuchungen  gemacht  worden.  Die 
Schweinegalle  ist  eine  etwas  zähe  Flüssigkeit,  welche 
schwach  alkalisch  reagirt,  und  welche  ungefähr  88,8 
Procent  Wasser  enthält,  während  der  feste  Rüdutand 
davon  in  100  Theilen  besteht  aus: 
In  Alkohol  Unlöslichem,  hauptsächlich  Gallenschleim  5,3 
Einem  durch  Aether  flUibaren  Theil :  hycholinsau- 

rem  Natron  74,8 

Fett,  Cholesterin  und  etwas  hycholinsaures  Natron  19,9. 

Setzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  einem 
alkalischen  Salze  oder  von  einem  kaustischem  Alkali, 
zu  einer  concentrirten  Lösung  von  dem  Hauptbestand- 
theQ  der  Schweinegalle  oder  zu  der  Galle  selbst,  so 
bildet  sich  ein  Niederschlag,  welcher  vollkommen  nn- 
krystallinisch  ist,  ausgenommen  den  Fall,  wo  man 
kaustisches  Ammoniak  dazu  anwendet,  indem  er  sich 
dann  unter  einem  Mikroscope  aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehend zeigt.  Dieser  Niederschlag  rührt  davon  her, 
dass  die  Verbindungen  der  Hycholinsäure  mit  Alka- 
lien so  höchst  schwer  löslich  in  alkalischen  Salzen 
oder  in  kaustischen  Alkalien  sind. 


1)  Arciii?  der  Pharm.  XLIX,  271. 

2)  Ann.  der  Ch.  und  Pharm.  LXll,  205. 
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Wird  Schweinegalle  zu  Asche  verbrannt,  so  be- 
steht diese  hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Natron, 
mit  einer  geringen  Einmischung  von  Chlomatriumi 
Ausserdem  zeigen  sich  darin  Spuren  von  phosphor- 
saurer Kalkerde,  Talkerde,  Manganoxydul,  Kali  und 
von  Schwefelsäure.  Die  ganze  (Quantität  der  Asche 
beträgt  von  der  trocknen  Galle  11,5  Procent,  und 
davon  beträgt  wiederum  das  Chlornatrium  1,5  und 
der  Schwefelgehalt  0,47  Procent 

Da  man  weder  durch  Thierkohle  noch  durch  par- 
tielle Fällung  mit  Aether  diese  Galle  entfärben  kann, 
und  da  der  Niederschlag  in  dem  letzten  Falle  ein 
Gemenge  von  hycholinsaurem  Natron ,  Kali  und  Am- 
moniak ist,  so  bereiteten  G u n d e  1  a ch  und  Strecker 
hychoünsaares  Natron  auf  die  Weise,  dass  sie  fri- 
sche Schweinegalle  mit  etwas  Wasser  und  schwefel- 
saurem Natron  digerirten,  wobei  sich  jenes  Salz  mit 
etwas  Farbstoff  und  Schleim  abschied.  Dieser  Nie- 
derschlag wurde  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Natron  gewaschen,  dann  bei  -|~  100^ 
getrodLuet  und  nun  mit  absolutem  Alkohol  behandelt, 
welcher  den  Schleim  ungelöst  zurückliess.  Die  Lö- 
sung in  dem  Alkohol  wurde  mit  Thierkohle  entfiirbt, 
filtrirt,  mit  Aether  niedergeschlagen  und  das  geiÜlUe 
Natronsalz  bei  4~  ^^0^  getrocknet.  Es  war  nun  eine 
schneeweisse,  leicht  pulverisirbare  Masse,  die  in  der 
Luft  nicht  feucht  wurde.  Es  hat  einen  rein  bitteren 
Geschmack,  durchaus  nichts  Süssliches,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  in  Alkohol,  und  die  Lösung  in 
Alkohol  wird  nicht  getrübt,  wenn  man  einen  Strom 
von  Kohlensäuregas  hineinleitet.  Nach  dem  Trocknen 
bei  +  110^  hat  es  sich  bei  der  Analyse  nach  der 

Formel  C^^H^'NO^^Na  zusammengesetzt  gezeigt,    in^ 
dem  er  darin  fand: 


504 


Gefanden 

Berechnet 

c«* 

65,43 

65,57 

65,40 

65,77 

65,85 

H« 

8,90 

8,98 

9,03 

9,01 

8,74 

I« 

3,01 

— 

— 

— 

2,84 

QIO 

— 

— 

— 

— 

16,27 

Ka 

6,15 

6,14 

6,87 

— 

6,30. 

Bychoünsaures  Kali,  KC^H^^O^^,  wird  erhaften, 
wenn  man  Hycholinsäure  in  schwacher  Kalilauge  auf- 
löst, dann  schwefelsaures  Kali  zusetzt  und  erwinoL 
Der  sich  dann  bildende  Niederschlag  wird  getrocknet, 
mit  Alkohol  ausgezogen  und  die  filtrirte  Lösung  mit 
Aether  vermischt,  welcher  das  Salz  abscheidet  Die- 
ses Salz  ist  gleichwie  das  Natronsalz  amorph. 

Hychoünsmres  Ammonkanoxyd,  V^H:,^^^^m^^^ 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  schwer  löslich  !■ 
concentrirten  Lösungen  von  Ammoniaksalzen.  Es  lösl 
sich  leicht  in  Alkohol,  aber  es  wird  daraus  durck 
Aether  niedergeschlagen.  Die  Lösung  in  Wasser  ter- 
liert  Ammoniak,  wenn  man  sie  kocht,  wird  dann  trübe 
und  sauer  reagirend,  und  es  scheidet  sich  ein  saih 
res  Ammoniumoxydsalz  daraus  ab. 

Die  Salze  von  Baryferde,  Kalkerde  und  Bleioxyd 
lösen  sich  ein  wenig  in  Wasser,  aber  leichter  in  Al- 
kohol. 

HychoHnsaures  Silberoxyd,  ÄgC^+B^JjfO*^  schlagt 
sich  gelatinös  nieder,  wird  aber  dann  beim  Aufkochen 
flockig.  Es  schwärzt  sich  wenig  im  Dunkdn,  seM 
beim  Trocknen,  ist  schwor  löslich  in  Wasser,  leichter 
löslich  in  Alkohol.  Bei  der  Analyse  wurde  es  in- 
sammengesetzt  gefunden  aus: 
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Gefuoden 

Berechnet 

C5+ 

56,40 

55,87 

56,15 

»« 

7,70 

7,53 

7,45 

» 

— 

— 

— 

0» 

-.— 

— 

— 

Ag 

18,44 

18,78 

18,72. 

Die  HychoSniäure  wird  am  besten  dadurch  er-  Efycholin- 
hatten,  dass  man  die  Lösung  des  Natronsalzes  mit  ^^^^^' 
Schwefelsfiure  ausÜLllt,  den  Niederschlag  in  Alkohol 
löst,  die  Lösung  mit  Wasser  fällt  und  erhitzt,  bis  sich 
der  Alkohol  völlig  verflttchtigt  hat.  Sie  bildet  dann 
eine  weiche  harzartige  Masse,  schmilzt  in  Wasser, 
und  kann  zu  seideglänzenden  Fäden  ausgezogen  wer- 
den. In  feuchtem  Zustande  schmQzt  sie  bei  -^  100^, 
aber  sie  wird  fest,  wenn  man  sie  längere  Zeit  unter 
Wasser  liegen  lässt,  worauf  man  sie  leicht  pulverist- 
ren  kanii,  und  noch  bei  -^  120^' fest  bleibt.  In  Was- 
ser löst  sie  sich  wenig  auf,  leichter  in  einem  Säure- 
haltigen Wasser,  und  ziemlich  leicht  in  concentrirter 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Von  Alkohol  wird 
sie  leicht  aufgelöst,  und  in  Aether  ist  sie  nicht  toII- 
kommen  unlöslich.  Mit  Schwefelsäure  und  Zucker 
gibt  sie  eine  Purpurfarbe,  gleichwie  alle  Gallen.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  bei  der  Analyse  der  Formel' 
(;;54B45pfO'^  entsprechend  gefunden  worden,  indem 
er  bekam: 

GefondeD  Berechnet 

C5*    69,96     70,18     70,22  69,95  70,28 

H«     9,63      9,81       9,57       9,60  9,33 

91        3^54       _         _  _  3,04 

010    16,88       —        —         —  17,35, 

woraus  folgt,  dass  die  Säure  wasserfrei  ist,  oder  dass 
sie  kein  Wasser  abgibt,  wenn  sie  mit  Basen  in  Ver- 
bindung tritt. 
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Die  Hycholinsäure  kann  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  kaustischem  Kali  gekochl  werden,  ohne 
dass  sie  sich  verändert;  erst  wenn  die  Kalilosung  so 
concentrirt  geworden^  dass  sie  sich  dem  Kalihydrat  nä- 
hert,  föngt  eine  schwache  Entwickelung  von  Ammo- 
niak an  sich  einzustellen. 

VerdOnttte  Sehwefelsfture  verändert  sie  nicht  im 
Sieden,  ersetzt  man  aber  das  verdunstende  Wasser 
nicht,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  violett  und 
dann  purpurfarbig.  Durch  Kochen  der  Säure  mM 
Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  erleidet 
sie  keine  Veränderung. 

Uebergiesst  man  die  Hycholinsäure  mit  rauchea- 
der  Salpetersäure,  so  entwidceln  sich  in  der  Wftrme 
TOtiie  Dämpfe,  während  sich  die  Hycholinsäure  au^ 
löst.  Giesst  man  die  dabei  überdestillirende  Salpeter- 
säure so  oft  wiederholt  zurück,  bis  sich  keine  rolhe 
Dämpfe  mehr  entwickeln,  so  setzt  sich  aus  der  Flüs- 
sigkeit beim  Erkalten  Oxalsäure  ab,  und  verdünnt 
man  sie  mit  vielem  Wasser,  so  sclieidet  sich  daraas, 
wenn  man  sie  mit  Ammoniak  sättigt,  verdunstet  und 
mit  Alkohol  vermischt,  oxalsaures  Ammoniumozyd  ab. 
Wird  dieses  Salz  daraus  entfernt,  die  Flüssigkeit  wen 
*ter  verdunstet  und  mit  Alkohol  behaadeit,  so  bleibt 
etwas  salpetersaures  Ammomunioxyd  ungelöst  zurück, 
und  die  erhaltene  Lösung  gibt  dann  einen  Niederschlag 
mit  Chlorcalcium,  der  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Wie- 
derausfällen mit  Alkohol  gereinigt  wird,  worauf  zu- 
letzt ein  weisses  Salz  erhalten  wird,  welches  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  vermischt  einen  Niederschlag 
von  einem  Salz  gibt,  welches  nach  einem  Zusatz  von 
salpetersaurem  Ammoniumoxyd  beim  Kochen  gross* 
tentheils  wieder  aufgelöst  wird  und  sich  beim  Erkal- 
ten in  gelblich  gefärbten  Massen  wieder  absetzt. 
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der  Analyse  wurde  es  «der  Formel  ÄgC®H*0*  ent- 
sprechend zusammengesetzt  gefunden^  woraus  folgte 
dass  es  cholesterinsaures  Silberoxyd  ist.  6.  und  S. 
geben  an  gefunden  zu  haben  ^  dass  das  Kalksalz  die- 
ser Sfiure  in  der  Luft  metamorphosirt  wird,  und  dass 
es  dabei  in  das  Satz  einer  anderen  Söure  tibergehe, 
welche  viele  Aehnlichkeit  mit  der  Glucinsfiure  habe. 
Sie  haben  femer  einige  Reaotions-Prüfungen  mit  dem 
Destillate  angestellt,  welches  bei  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Hycfaolinsäure  überging,  wonach 
es  scheinen  will,  dass  hier  ähnliche  Producte  gebildet 
worden  waren,  wie  die,  welche  durch  Behandlung 
der  Choloidinsflure  mit  Salpetersäure  erhalten  werden, 
und  welche  bekanntlich  von  Redtenbacher  auf 
eine  so  schöne  Weise  genauer  erforscht  worden  smd. 

Destillirt  man  eine  Lösung  von  Hycholinsäure  in 
Schwefelsäure  mit  saurem  chromsaurem  Kali,  so  wir- 
ken sie  heftig  auf  einander  ein,  das  Destillat  riecht 
angenehm  und  oben  darauf  schwimmen  einige  fettar- 
lige  Körper,  die  ein  Gemenge  von  mehreren  fetten 
Säuren  sind.  Das  Destillat  enthält  übrigens  viele 
Cyanwasserstoffsäure. 

Schmidt^]  hat  einige  Ansichten  über  den  Ver- VerdauQDgt- 
dauungs^Process  vorgelegt,  wobei  er  mit  Rücksicht  *^""<>««»»- 
auf  die  Bedeutung,  welche  dabei  dem  Pepsin  beigelegt 
worden  ist,  annimmt, '  dass  dieser  Körper  von  einer 
organischen  Stickstoff-haltigen  Verbindung  ausgemacht 
werde,  welche  mit  Salzsäure  gepaart  ist,  und  welche 
er  daher  CTdorpeprimcci^erstoffsäure  nennt,  indem  er 
sie  in  gewissen  Verhältnissen  mit  der  Holzschwefel- 
säure viergleicht  Unterwirft  man  den  Magensaft  der 
Destillation,   so  erhält  man   Salzsäure  im  Destillate, 


1}  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI,  Sil. 
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und  der  Rückstand  hat  nicht  mehr  die  Eigenschaft, 
Albumin  aufzulösen  u.  s.  w.  Er  bemerkt^  dass  Sah- 
säure  nicht  als  solche  im  Magensaft  enthalten  sein 
"  könne  y  weil ,  wenn  man  denselben  mit  einer  nidit 
hinreichenden  Menge  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
ausfälle  und  den  Niederschlag  kalt  mit  verdfinnter 
Salpetersäure  behandele,  Silber  in  der  abfiltrirten  Rös- 
sis^eit  aufgelöst  gefunden  werde.  Conc^itrirle  Stö- 
ren und  Alkalien  zersetzen  die  Chlorpepsinwasser» 
stoffsäure.  Beim  Neutralisiren  mit  Kali  scheide  äA 
ein  flockiger  Niederschlag  ab,  welcher  mit  der  Saht- 
säure  verbunden  war.  Sowohl  die  Lösung  als  auch 
der  Niederschlag  haben  beide  nun  nicht  mehr  das 
Verdauungs-Vermögen,  und  es  kann  dieses  nichl  wie- 
der durch  Salzsäure  hergestellt  werden.  Wäre  die- 
ser Körper  im  Magensäfte  als  Salz  vorhanden,  analog 
dem  salzsauren  Albumin,  so  müsste  er  nach  dem  FU- 
ien  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durdi  Salzsäure 
wieder  eben  so  gut  darin  zurückgeführt  werden  kön- 
nen, wie  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Albumin;  ab« 
ganz  anders  ist  das  Verhalten,  wenn  er  als  Paarliof 
mit  dem  Radical  der  Säure  in  Verbindung  getreten  ist 
Lehmann^)  hat  ebenfalls  einige  Versuche  fiber 
die  saure  Beschaffenheit  des  Magensaftes  «igestdit 
und  zwar  bei  Hunden,  und  er  hat  den  Gehftil  an 
Chlorwasserstoffsäure  und  Mihshsäure  darin  quanlilativ 
angegeben. 
Hrnrn.  Mialho^]  hat  eine  Menge  von  ausgef&hrten  Re- 

MwwhenLrn^*^^^^        mitgetheüt,  um  zu  erforschen,  ob  ein  Harn 

von  Mensdien  sich  in  einem  normalen  oder  abnor- 
men Zustande  befindet.    Dabei  hat  er  zugleich  ange- 

1)  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  XL,  137. 

2)  Joum.    de  Pharm.  d*An?ert,  AouC  1847.  —     Arduf 
der  Pharm.  LH,  319. 
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geben,  sowohl  welche  Scblftose  in  nosologischer  Hin- 
sicht aus  den  beobachteten  Reactionen  des  Harns  im 
abnormen  Zustande  gezogen  werden  können,  als  auch 
die  Methoden  besdirieben,  nach  denen  er  seine  Un- 
tersuchungen anstellte.  Da  aber  diese  Abhandlung 
zu  sehr  der  angewandten  Chemie  angehört,  so  kann 
ich  hier  nur  darauf  hinweisen. 

Heintz')  hat  die  Methode  zur -quaniütativen  Be-  fiesiimmung 
Stimmung  der  Harnsäure  im  Harn  einer  genaueren^®'  Harasiiure. 
Prüfung  unterworfen,  und  er  hat  geftinden,  dass  die 
Harnsäure  sowohl  im  normalen  Harn  als  auch  wenn 
dieser  Traubenzucker,  Eiweiss  oder  die  löslichen  Be- 
standtheile  des  Bluts  enthält,  mit  voUkommner  Schärfe 
bestimmt  werden  kann,  wenn  man  ihn  mit  einer  Säure 
vermischt,  wozu  sich  am  besten  die  Chlorwasser- 
sloffsäure  eignet,  wofern  der  Harn  kein  Eiweiss  ent- 
hält, in  welchem  Falle  die  AusfiOlung  der  Harnsäure 
mit  Essigsäure  oder  Phosphorsäure  geschehen  muss. 
Der  Verlust,  welcher  durch  eine  nicht  völlige  Unlös- 
lichkeit  der  Harnsäure  in  Wasser  herbeigeftthrt  wird, 
gehl  nicht  höber  hinauf  als  zu  0,09  auf  1000  Theile 
von  dem  angewandten  Harn  und  er  wird  nicht  grö- 
sser, wenn  Traubenzucker,  BiWeiss  oder  lösliche  Blut- 
bestandtheile  vorhanden  sind,  aber  er  wird  in  diesen 
Fällen  durch  die  Gewichtsvwmehning  ausgeglichen, 
welche  dadurch  hervorgebracht  wird,  dass  die  Harn- 
säure ein  wenig  Fari>stoif  mit  sieh  niederschlägt  Ist 
dagegen  Galle  in  dem  Harn  vorhanden,  so  kann  ^ 
durch  sie  ein  grösserer  Verlust  entstehen,  der  jedoch 
niemals  bis  zu  0,25  auf  1000  Theile  von  der  ange- 
wandten HamflOssigkeit  hmaufgdit. 

In  Bezug  auf  die  Einwürfe,  welche  Krahmer^)  BeBiimmang 

det  Harastoffs. 


1)  Poggend.  Ann.  LXX,  122. 

2}  Joani.  für  prtct.  Cham.  XLI,  414« 
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wider  die  von  Heiniz  vor  einigen  Jidiren  angege- 
bene Methode  ^]  gemacht  hat,  nach  weldier  der  Gehalt 
an  Harnstoff  im  Harn  auf  die  Weise  bestimmt  wird, 
dass  man  den  Harn  mit  Schwefelsftnre  vermischt  nnd 
diese  längere  Zeit  darauf  einwirken  lässt,  bis  sidi 
der  Harnstoff  in  Ammoniak  verwandelt  hat,  welches 
dann  als  Platin-Salmiak  ausgeßUIt  wird,  um  nach  die- 
sem die  Quantität  von  Harnstoff  zu  berechnen,  hat 
nun  Heintz^)  sein  Verfahren  ^genauer  beschrieben, 
und  er  ist  dabei  in  die  geringsten  Einzelheiten  ein- 
gegangen, so  dass  Jeder,  der  auch  nicht  Chemiker 
ist,  danach  die  Bestimmung  ausführen  kann. 

Heintz  empfiehlt  nun,  dass  man  den  Harn  zu  diesem 
Endzweck  verdunstet,  entweder  in  einem  Glasrohr  in  ei- 
nem bis  zu  4-  1 0  50  erhitzten  Luftbade,  oder  in  einem  Fla- 
tintiegel  im  Wasserbade.  Man  nimmt  ungeffthr  6  bis  10 
Grammen  Harn  und  setzt  voAer  ein  wenig  Chlorwasser- 
stoffsäure hinzu,  um  das  Ammoniak  zu  binden^  was  sidi 
während  der  Verdunstung  bildet  Dann  setzt  man  unge- 
fähr 6  Grammen  concentrirter  Schwefelsäure  hinzn  nnd 
erwärmt  allmälig  bis  zu  +  210<>  bis-|>  220^  in  wd- 
cher  Temperatur  schon  aller  Harnstoff  zerstört  wkd, 
unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Ammonimnoxyd, 
was  in  einigen  Minuten  völlig  stattgefunden  hat.  Die 
Masse  wird  darauf  in  sehr  wenig  Wasser  aufgelöst, 
die  Lösung  mit  Flatinchlorid,  Alkohol  undAether  ver- 
mischt, der  ausgeMte  Platinsalmiak  ausgewaschen, 
gesammelt,  getrocknet  und  geglüht,  wo  dann  nach 
dem  zurückbleibenden  Platin  der  Gehalt  an  Ammo- 
niak und  nach  diesem  der  an  Harnstoff  berechnet 
werden  kann.    Darauf  können  Correctionen  nach  be- 


1)  Berzelius  Jahresb.  1847,  S.  853.  1848^  S.  68a 

2)  Journ.  für  pract  Chemie  XLII,  401. 
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sonderen  Prflfiingen  nnd  Bestimmungen  gemacht  wer- 
den,  nämlich  fllr  in  dem  Harn  ursprünglich  vorhan- 
denes Ammoniak  und  Kali,  so  wie  auch  für  darin 
vorlcommendes  Kroatin ,  welches  nach  Versuchen  von  Kreatia  im 
Heintz  ebenfalls  die  Bildung  von  schwefelsaurem  ''*'*"' 
Ammoniumoxyd  in  der  vorgeschriebenen  Temperatur 
veranlasst.  Nach  einem  in  dieser  Beziehung  ange- 
stellten quantitativen  Versuche  findet  sich  im  Harn 
so  viel  Kroatin ;  dass  der  Hamstofigehalt  ohne  den 
Abzug  desselben  um  0,15  auf  1000  Theile  Harn  zu 
gross  ausfallen  würde. 

Vor  einigen  Jahren  hatte  Pelouze  angegeben^Erhiiiang  des 
dass  salpetersaurer  Harnstoff,  wenn  man  ihn  bis  +HiralvJiS"und 
140^  erhitzt,    einerseits  Kohlensäure  und  Stickoxyduldes  HaroEiofTs 
entwickele  und  andererseits  in  salpetersaures  Ammo-    ^^^  *^^^' 
niumoxyd  und  Harnstoff  zerfalle,  dass  aber  darauf  das 
Stickoxydul  die  auf  Kosten  des  Harnstoffs  gebildete 
Cyanurensäure  zersetze,  unter  Bildung   einer  neuen 
Säure,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sei  und  durch 
basisches  essigsaures  Bleioxyd  gefallt  werde.     Wie- 
demann^)  hat  in  Magnus'  Laboratorium  diese  An- 
gabe einer  Prüfung  unterworfen,  aber  er  hat  sie  nicht 
bestätigt  gefunden.     Dagegen  fand  er,   dass  vor  der 
Bildung  der  Cyanurensäure  ein  anderer  Körper  dabei 
hervorgebracht  wird,  welchen  er  Biuret  nennt,  und     Binret. 
welcher  auch  beim    Erhitzen  des  reinen   Farbstoffs 
gebildet  wird.    Das  Biuret  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  krystallisirt  aus  seiner  Lösimg   in 
Wasser  mit  2  Atomen  Krystallwasser,  welche  jedoch 
bei  +100^  daraus  weggehen.     Aus  seiner  Lösung 
in  Alkohol  krystallisirt  es  wasserfrei.     Die  Zusam- 
mensetzung desselben  wird  mit  der  Formel  C^H^PI^O^ 
ausgedrückt.     Des  Biuret  wird  von  kalter  Schwefel- 

1)  Jouro.  für  pr«ct  Chem.  XLH,  255. 

34- 
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Saufe  unverändert  aufgelöst,  aber  durch  anhallendes 
Kochen  damit  zerstört  Ans  seinen  Lösungen  wird 
es  weder  durch  Basen  noch  durch  Säuren  und  Me- 
tallsalze gefiült.  Vermischt  man  eine  Lösung  davon 
mit  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  und  Kali,  so  ftrbt 
sie  sich  schön  roth.  Wird  das  Biuret  «Wtzl^  so 
schmilzt  es,  gibt  Ammoniak  ab  und  verwandeil  sich 
in  Cyanurensäure  nach  folgender  Gleichung:  BC^H^X^O^ 
—  SKRS  =  20^3^30^.  Da  der  Harnstoff  nur  Am- 
moniak  zu  verlieren  braucht,  um  das  Biuret  zu  bil- 
den, indem  2C»H*N202  —  ÄH' =  C+B«»«©*,  so 
will  es  auch  scheinen ,  dass  der  Harnstoff  beim  Er- 
hitzen zuerst  in  Biuret  und  erst  darauf  in  Cyanuren- 
sfturo  verwandelt  werde.  Betritchtet  man  mit  Ber- 
zelius    den  Harnstoff   als   Urenoxyd-Ammoniak  = 

UAk  (worin  0  =  G^HHO^,  so  ist  das  Biuret  =0'AL 
Schwefelgehalt  Nach  einigen  Versuchen,  welche  Ronalds'}  mit 
im  Harn.  Menschenham  angestellt  hat,  um  zu  erforschen ,  ob 
sich  auch  Schwefel  in  einer  anderen  Form  als  Sdiwe- 
felsäure  darin  befinde,  will  es  scheinen,  dass  dieses 
wirklich  der  Fall  sei.  Ronalds  fkUte  nämlich  eine 
Portion  von  dem  Harn  mit  salpetersaurem  Baryt  aus 
und  bestimmte  dann  das  Gewicht  des  niedergeschla- 
genen schwefelsauren  Baryts.  Als  er  dann  eine  an- 
dere Portion  desselben  Harns  eintrocknete,  denRdek- 
stand  mit  salpetersaurem  Baryt  verbrannte  und  des 
dabei  gebildeten  schwefelsauren  Baryt  bestimmte,  so 
bekam  er  eine  weit  grössere  Gewichtsmenge  davon. 
Nach  Ronalds*  Versuchen  will  es  scheinen,  dass  in 
24  Stunden  3  bis  5  Gran  Schwefel  in  einer  anderen  Fora 
als  in  Gestalt  von  Schwefelsäure  abgesondert  worden. 
Ronalds  hat  ferner  auch  einige  Versuche  an- 
gestellt, um  zu  erfahren,   ob  dasselbe  auch  mit  dem 

ijThTlöir  Magai.  XXX,  253. 
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Gehalt  an  Phoisphor  der  Fall  sei,  und  er  zieht  aus 
den  Resultaten  den  Schluss,  dass  der  Phosphor  im 
Harne  nicht  bloss  als  Phosphorsäure  sondern  auch 
noch  in  einer  anderen  Gestah  yorkonuBe.  Mir  wiD 
es  jedoch  scheinen ,  wie  ivenn  die  dabei  angewandte 
Methode  durchans  nicht  berechtige ,  einen  solchen 
Scblass  aufzustellen. 

Braconnot^)  hat  den  Harn  von  Kälbern  imdHarn  Ton  Käl- 
Schafen  vollständig  und  quantitativ  analysirt.  Ich  ^g^'^.f^^f 
führe  aus  den  analytischen  Resultaten  nichts  Anderes 
an,  als  dass  es  sich  dabei  gezeigt  hat,  dass  der  Harn 
dieser  beiden  Thierarten  unter  den  darin  vorkommen- 
den Salzen  hauptsächlich  Chlorkaiium  und  nur  eine 
sehr  unbedeutende  Menge  von  Chlometriüm  enthält 

Gregory^  hat  folgende  Bereitmigtnnethode  derBereiiang^  der 
Hippursäure  mitgetheilt:  Man  vermischt  Pferdeharn  ^'PP""**"^®* 
mit  Kalkhydrat,  kocht  ihn  einige  Minuten  lang  damit 
und  filtrh-t  die  nun  sehr  enffiürbte  FlOssigkeit,  um  sie 
dann  rasch  zu  verdunsten.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Flüssigkeit  mä  Salzsäure  vermischt,  worauf  sich 
die  Hippursäure  daraus  absetzt,  welche  zwischen  Lösche 
papier  gepresst  nur  noch  eine  blassroihe  Farbe  hat 
Sie  wird  dmin  nach  delr  von  Sohwartz^)  aiigege^ 
benen  Methode  völlig  gereinigt  Durch  die  vorhin 
angeflihrte  Anwendung  von  Kalkhydrat  wird  die  hau* 
fig  gemachte  BrÜRhrung  vermieden,  dass  sich  dfe 
Hippursäure  während  der  Operation  voDständig  um- 
setzt und  in  Benzoesäure  übergeht.  Ausserdem  kann 
man  dann  die  Fltlssigheit  sehr  rasch  abdunsten.  Nach 
Gregory  kann  man' auf  diese  Weise  in  einem  Tage 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XX,  238. 

2)  Philos.  Magax.  XXXI,.  127. 

3)  Berzelius*  Jahresberifhi^  1847,  $^.901. 
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mehr  Hippursäure  bereiten,  wie  sonst  innerhalb  einer 
Woche, 
Blaoer  Harn.  Semmola^]  hat  einen  blaaen  Harn  von  einem 
Cjranuriii.  n^nne  untersucht,  welcher  an  Rheunatismas  litt  In 
der  Ruhe  setzte  der  Harn  einen  blauen  Nieriersdilaf 
ab,'  worauf  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  hell  und 
klar  war.  Der  Niederschlag  war  matt,  unkrystallinisck 
ungleidifftrmig ,  unveränderlich  in  der  Luft  und  in 
der  Sonne,  geruch-  und  geschmacklos,  und  Hess  beim 
Verbrennen  ein  weisses  Pulver  zurück,  welches  koh- 
lensaurer Kalk  war.  Aether  löste  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  den  blauen  Körper  daraus  auf,  mit  Zu- 
rücklassung  der  übrigen  Stoffe.  Salpetersäure  löste 
ihn  unter  Krausen  mit  rodier  Farbe  auf.  Durdi  Chlor 
wurde  die  rothe  Farbe  zerstört  Von  Schwefelsfiure 
wurde  er  w^nig  verändert,  und  Salzsäure,  Wasser, 
Alkohol,  Ammoniak  uiid  Kalilauge  wirkten  wenig  dar- 
auf ein.  S  e  m  m  0 1  a  nennt  den  blauen  Körper  CjyamaitL 
Zuckerbildang  Strahl ^j  gibt  an,  dass  Stärkekleister  durch  die 
'  OrSsS?^^  in  Zucker  umgesetzt  wird.     Er  fand, 

dass  diese  Umsetzung  innerhalb  4  Stunden  bei  -j* 
40<^  stattfndet,  sowohl  wenn  man  die  zerkleinerte 
Nierensubstanz  selbst  oder  das  Wasserextract  daraus 
darauf  einwirken  lässt  Der  hier  vorhandene  wirkende 
Körper  unterscheidet  sich  von  dem  Pflanzendiastas 
dadurch,  dass  er  nicht  von  kohlensauren  AlkaUen  an- 
gegriffen wird.  Strahl  stellte  ihn  auf  die  Weise 
dar,  dass  er  die  fein  zerriebene  Nierensubstanz  mit 
Wasser  auszog,  die  gebildete  Lösung  filtrirte  und  mit 
Alkohol  ausfiülte,  wobei  sidi  ein  rothgefiürbtes  Cpagu- 
lum  niederschlug,  welches  abfiltrirt  und  in  gelinde 


i)  Jouni.  de  Ch.  med.  III,  419. 
2)  ArchiT  der  Pharm.  XLII,  195. 
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k  Wftrme  rasch  getrocknet  wurde.  Dieser  Körper  wird 
dordi  essigsaures  Bleiöxyd,  aber  nicht  durch  Essig-* 
II  säure  gefUIt  In  einer  Lösung  desselben^  welche  mit 
1  Essigsäure  sauer  gemacht  worden  ist,  bewirkt  Kali- 
B  ilmeisemsyanür  keinen  Niederschlag. 
i  Die  Körper,  welche  mit  Wasser  aus  Fleisch  aus*     FUUek. 

i     gesogen  werden  können,  sind  auf  dne  ^^^S^^^i^^^i^^ncbe^  Besu^^ 
I     schöne  Weise  von  Liebig^  genauer  studirt  worden,  iheile  desseU 
{I     Lieb  ig  schreibt  Vor,  das  fein  zerhackte  Fleisch,   am       ^°°* 
;.     besten  von  einem  mageren  Thier,  3   bis  4  Mal  mit 
der  Hälfte  seines  Gewichts  kaltem  Wasser  zu  behandeln 
und  die  gebildete  Lösung  durch  starkes  Auspressen 
abzuscheiden.     Die  erhritene,  sauer  reagirende  Lö* 
sung  wird  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  sich  das 
Albumin  coagulirt  abscheidet     Die   davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  angekocht,  wobei  sich  der  Farbstoff 
coagulirt  abscheidet.     Die  davon  abgeschiedene  und 
filtrirte  Flüssigkeit  wird   so    lange   mit  Barytwasser 
versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  dadurch  entsteht, 
und  dann  noch  bis  zu  einem  Ueberschuss.    Der  Nie- 
derschlag   wird    von    phosphorsaurer  Kalkerde  und 
phosphorsaurer  Talkerde  ausgemacht    Anunoniak  ent- 
wickelt sich  dabei  nicht     Die   davon  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit  wird  im  Wasserbade   oder  Sandbade  bis  auf 
ein  geringes  Volum  verdunstet  und  die  membranähn- 
liche Haut,   welche  sich   dabei  fortwiüirend  auf  der 
Oberfläche  bildet,    von   Zeit  zu   Zeit  abgenommen. 
Wenn  die  Flüssigkeit  dann  bis  zu  ^  ihres  ursprüng- 
lichen Vdüros  concentrirler  geworden  und  eine  dickere 
Beschaffenheit  angenommen  hat,   so  lässt  man  sie  an 
einem  wannen  Orte  ruhig  stehen,    w(ri»ei   dann  bald 
kleine,  deutliche,  farblose  Krystalle  anfangen  sich  zu 


1)  Ann.  der  Gheuie  und  Pharm.  LXII,  257. 
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bHden,  deren  Menge  zunimmt ,  wenn  man  nur  die 
FlttMigkeit  an  einen  kalten  Ort  stellt.  Diese  Krystalie 
sind  unreines  Kreatin.  Dieses  Kreatin  halLiebig  in 
allen  Fleischsorten  gefunden,  and  er  gibt  an,  dass 
Hühnerfleisch  am  meisten  davon  enlhUt,  Vorauf  die 
folgenden  Fleischsorten  immer  weniger  enthalten,  wie 
sie  in  der  Reihe  auf  einand«»*  folgen,  nämlich  das 
Fleisch  vom  Marder,  Pferd,  Fuchs,  Reh,  Hirsch,  Hasen, 
Ochsen,  Schaaf,  Schwein,' Kalb,  Hecht.  Schloasber- 
g  e  r ')  hat  es  seinerseits  hödist  wahrscheinlich  ge- 
macht, dass  das  Kreatin  in  dem  Flrisdi  des  Kaimana 
(Alligator)  enthalten  ist  Gregory*)  hat  das  Krealia 
in  mehreren  Fleischsorten  quantitativ  bestimml,  und 
er  stellt  als  Resultat  von  seinem  und  Liebigs  ge- 
fundenen Kreatin -Werthen  für  1000  Theile  FkiSGk 
folgende  TabeDe  auf: 


Liebig 

Greg 

[ory 

Hühnerfleisch 

3,200 

3,210 

2,900 

Ochsenharz 

1,375 

1,418 

Kabliauflejsch 

•^ 

0,93S 

1,700 

Taubenfleisch 

— 

0,825 

Pferdefleisch 

0,720 

— 

Ochsenfleisch 

0,697 

Rochenfleisch 

— 

0,607 

0,000, 

Daraus  sieht  man  leicht  eiu,  wie  grosse  Mengea 
von  dem  Fleisch  verarbeitet  werden  müssen,  um  von 
dem  Kreatin  eine  hinreichende  Quantität  zu  einer  Un- 
tersuchung zu  bekommen.  Im  Gehirn,  in  der  Leber 
und  in  den  Nieren  hat  Lieb  ig  kein  Kreatin  gefunden. 
Kreaiin.  Kreatin.  Nachdem  es  aus  der  FleischflOssigkeit 
angeschossen  ist,  wird  es  von  der  Mutterlauge  abfil- 


1)  Journ.  far  pract  Cbem.  XL,  495. 

2}  Add.  der  Cbcoi.  un4  Phim.  LXIV,  100. 
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trirt,  mit  Wasser  und  darauf  mit  Spiritus  gewaschen 
und  dann  mit,  Wasser  umkrystallisirt.  Ist  die  Lösung 
in  Wasser  gefürbt,  so  wird  sie  mit  Tbierkohle  ent- 
färbt. War  bei  der  Bereitung  nicht  alle  Phosphoi^ 
säure  vollkommen  durch  Barytwasser  ausgefhllt  wor- 
den, so  enthält  das  Kroatin  phosphorsaure  Talkerde, 
welche  am  besten  daraus  auf  die  Weise  entfernt  wi/d, 
dass  man  die  siedendheisse  Losung  mit  Bleioxydhy- 
drat und  nachher  mit  Thierkohle  kocht.  Die  Krystalle 
4es  Kreatitts  sind  farblos,  durchsichtig,  sehr  glänzend, 
dem  klittorhombischen  System  angehörend  und  üb 
Ansehen  sehr  ähnlich  denen  von  Bleizucker.  SowoU 
das  krystallisirte  als  auch  das  bei  -f-  100^  getrock- 
nete Kroatin  ist  analysirt  und  dabei  zusammengesetzt 
gelbnden  worden  aus: 

Rrystalltsiil  Bei  -f  100^  «eiroeknet 


KoUenstoff   32,77     32,91 

32,41 

36,88 

36,93 

Stickstoff      28,32    28,32 

28,32 

31,91 

32,39 

Wasserstoff    —        7,33 

7,39 

6,96 

6,96 

Sauerstoff       —      31,44 

31,88 

24,75 

23,72. 

Diesem  nach  berechnet  Lieb  ig   für  das  bei  + 
100^  getrocknete  Kreatin  die  Formel  C^H^S^o*    und 

für*  das  kryslallisirle  die  Formel  CöB^Pf'O*  +  2H, 
Die  nach  diesen  Formeln  berechneten  Procente  der 
Bestfindtheile  sind: 

Krystallisirt.  Bei  -|-  100<'  getrocknet 
Kohlenstoff        32,22  36,64 

Stickstoff  28,19  32,01 

Wasserstoff         7,38  6,87 

Sauerstoff         32,21  24,43. 

Bei  4"  100^  gehen  also  die  in  der  Formel  ange- 
deuteten zwei  Atome  Wasser  weg. 

Lieb  ig  bemerkt    dabei,     dass   das  krystallisirte 
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Krealin  die  Elemente  von   1  Alom  Giycocoll  (Leim- 
zucker)  -f  1  Doppelatom  Ammoniak  enthalte. 

1000  Theile  Wasser  Ton  -f  IS«  lösen  13,44 
Theile  Kroatin  auf,  aber  in  siedendem  Wasser  lost  es 
sich  leicht  aut  In  kaltem  Alkohol  ist  es  höchst  sdiwer 
auflöslich,  indem  1  Theü  Kroatin  941 0  Theile  Alkobd 
erfordert,  um  davon  aufgelöst  zu  werden.  Die  Lö- 
sung in  Wasser  schmeckt  schwach  bitter  und  widrig, 
und  reagirt  vollkommen  neutral.  Es  krystaDisat  ms 
einer  Lösung  in  Barytwasser  unverändert  wieder  aus. 
Wird  es  aber  damit  gekocht,  so  entwidielt  sich  Am- 
moniak, während  kohlensaurer  Baryt  aus  der  Lösirag 
abgeschieden  wird. 

Bfeisuperoxyd  verändert  nicht  eine  gesättigte  Krea- 
tinlösung  im  Kochen.  Löst  man  Kroatin  in  einer  Lö- 
sung von  ttbennangansaurem  Kali  auf,  so  wird  die 
Lösung  in  der  Wärme  farblos,  aber  eine  bemerkbare 
Entwickelung  von  Gas  findet  dabei  nicht  statt.  Die 
Flüssigkeit  enthält  dann  kein  Kroatin  mehr,  sie  liefert 
beim  Verdunsten  weisse  Kr ystalle  und  kohlensaures  Kali. 

Durch  Säuren  wird  es  in  der  Kälte  nicht  vorän- 
dert, so  dass  es  unverändert  daraus  wieder  anschiessL 
Kocht  man  es  damit  oder  wird  es  in  der  Wärme  da- 
mit verdunstet,  so  erhält  man  Krystalle,  welche  die 
Säure  chemisch  gebunden  enthalten  und  welche  sich 
leicht  in  Alkohol  lösen.  Hierbei  wird  ein  neuer  Kör- 
per gebildet,  welcher  die  Eigenschaften  einer  Base 
besitzt  uad  welchen  Lieb  ig 
Kreatinin.  Kreoüfiin  nennt.  Diese  Base  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  trocknes  Chlorwasserstoffsäuregas  bei  + 
100^  über  krystallisirtes  Kroatin  leitet  Bei  dieser 
Operation  findet  keine  Gewichts -Veränderung  statte 
weil  das  Kroatin  fast  genau  dieselbe  Quantität  Wasser 
.verliert,  als  das  sich  bildende  Kreatinin  an  Chlorwas- 
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serslofi^flure  aufnimmi  Leitet  man  troeknes  Chlor- 
wasserstoffsSuregas  über  Kroatin^  welches  bei  +  ^^^ 
getrocknet  worden  ist;  so  muss  es  14^08  Procent  an 
Gewicht  zunehmen ,  was  nut  14,46  Plrocent  äberein- 
stimmt,  die  es  bei  einem  Versuche  zunahm.  Wendet 
man  daher  bei  einem  solchen  quantitativen  Versuche 
getrocknetes  Kreatin  an,  so  findet  eine  6ewichts-Ver- 
inderung  statt.  Aus^  der  Chlorverbindung  kann  das 
Kreatinin  am  besten  dadurch  erhalten  werden,  dass 
man  sie  in  ihrer  Lösung  mit  Bleioxydhydrat  kocht, 
wobei  sich  basisches  Chlorblei  abscheidet,  während 
das  Kreatinin  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt  Ist 
das  Kreatinin  mit  Schwefelsäure  veii)unden,  so  wird 
die  Säure  am  besten  dadurch  abgeschieden,  dass  man 
das  Salz  mit  kohlensaurem  Baryt  kocht  und  den  ge- 
bildeten schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt.  Nach  dem 
Verdunsten  der  Lösung  wird  das  Kreatinin  in  Kry- 
stallen  erhalten,  welche  dem  monoklinometrischen 
Krystallsystem  angehören. 

1000  Theile  Wasser  lösen  87  Theile  Kreatinin  bei 
-|-  16®  auf.  Von  warmem  Wasser  wird  es  leichter 
aufgelöst  Die  Lösung  in  Wasser  macht  geröthetes 
Lackmuspapier  blau,  und  bewirkt  auf  Curcumapapier 
einen  braunen  Fleck.  Es  schmeckt  kaustisch.  Von 
siedendem  Alkohol  wird  das  Kreatinin  in  bedejatender 

Menge  aufgelöst,  aber  bei  -{-  ^^^  ^^^^^  ^^^^  ^^  ^fi 
Theile  in  1000  Theilen  Alkohol  auf. 

Setzt  man  eine  Lösung  von  Kreatinin  zu  Lösun- 
gen von  salpetersaurem  Silberoxyd,  Silberchlorid  oder 
Zinkchlorüri  so  schiessen  aus  dem  Gemisch  mit  den 
Silbersalzen  Nadeln  an  und  aus  dem  mit  dem  Zink- 
sato  runde  warzenähnliche  Kömer,  welche  unter  ei- 
nem Mikroscope  als  concentrisch  gruppirte  Nadeln 
erscheinen.    Mit  Kupferoxydsalzen  gibt  sie  schön  blaue^ 
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krystalllsirbare  Salze.  Das  Kreatinin  treibt  Ammoniak 
aus.  Da  es  sich  demnach  in  seinen  chemischen  Ver- 
hältnissen als  ein  mit  emem  organischen  Körper  ge- 
paartes Ammoniak  heraosstellt,  so  folgt',  dass  sdn 
wissenschaftlicher  Name  Kreoimin-Ammoniak  werden 
muss.  Seine  Formel  ist  =  CöH^pjsoa  od^r  C*R*»«0« 
4~  KH',  indem  die  Analyse  ergab: 

Gefimdeo       Berecboei 
C^       42,54  42,48 

W         6,38  6,19 

K5       37,20  37,17 

0«        13,88  14,16. 

Die  Bildung  des  Kreatinins  durch  Chlorwasserstofl^ 
säure  beruht  demnach  darauf,  dass  das  krystaliisirte 
Kreatin  die  Elemente  Ton  4  Atomen  Wasser  ver- 
liert, während  es  beim  Trocknen  bei  +  ^^^^  nnr 
die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser  abgibt 

Kreatimn'-Chlaranmonhm,  C^R^K^O^  +  »E^ 
löst  sich  leicht  in  siedendepi  Alkohol  und  schiessl 
darajus  beim  Erkalten  in  kleinen,  durchsichtigen,  farb- 
losen Prismen  an,  welche  von  Wasser  leicht  aufgelöst 
werden.  Durch  Verdunsten  wird  es  in  breiten,  durch- 
sichtigen, sauer  reagirenden  Blättern  erhalten.  Es  ist 
analysirt  worden. 

Kreatmifumnonim-Plaünchlorid,  C^B^PI^O^AmCI 
4-  PtCl^,  schiesst  in  purpurrothen  Prismen  an,  weno 
die  Lösung  langsam  verdunstet,  aber  in  geibrothen 
durchscheinenden  Körnern,  wenn  die  Verdunstung 
rasch  stattfindet. 
Schwefelsaures  KrecUimn^Ammoniumoxyd,  C^tt^SH)^ 

Am§,  bildet  eine  weisse  Salzmasse^  wenn  die  Lösong 
davon  in  Wasser  verdunstet,  wird.  Löst  man  diese 
Masse  in  hieissem  Alkohol  auf,  so  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  in  durchsicbtigen ,   concentriscb  gnip- 
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pirten  Tafeln  wieder  ab.     Dieses  Salz  enthält  kein 
Krystallwassel*. 

Lieb  ig  hat  ferner  den  Körper  untersucht  ^  wel-  Rreaiin  und 
oben  Heintz  und  Pettenkofer'),  aber  jeder  für  *^''®J|^^''^^  **" 
sich,  in  dem  Harn  von  Menschen  gefunden  hatten, 
und  von  dem  es  bereits  schon  wahrscheinlich  ge- 
macht worden  war,  dass  er  Kroatin  sey.  Lieb  ig 
gibt  nun  folgende  als  die  zweckmässigste  Methode 
an,  um  ihn  aus  dem  Harn  darzustellen:  Der  Harn 
wird  mit  Kalkmilch  und  Chlorcalcium  rermischt,  so 
lange  sich  noch  phosphorsaure  Kalkerde  daraus  nie- 
derschlägt, dann  fiitrirt  und  zum  Auskrystallisiren  der 
darin  vorhandenen  Salze  verdunstet.  Nach  der  Ab- 
scheidung derselben  setzt  man  eine  syrupdicke  Lö- 
sung von  Zinkchlorid  hinzu,  und  nach  einigen  Tagen 
findet  man  die  Zinkverbindung  in  gelben  runden  Kör- 
nern auskrystallisirt.  Wird  darauf  diese  Zinkverbin- 
dung mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  so  scheiden  sich 
Zink  und  Chlor  als  basische  Chlorverbindung  ab,  wäh- 
rend das  Organische  in  der  Lösung  zurückbleibt,  wor- 
aus es  jedoch  durch  Verdunsten  auskrystallisirt  erhal- 
ten werden  kann.  Das  dabei  Auskrystallisirende  be- 
steht jedoch  aus  zwei  verschiedenen  Körpern,  von 
denen  einer  in  siedendem  Alkohol  leicht  aufiöslich, 
der  andere  aber  schwer  löslich  ist.  Der  unlösliche 
Theil  ist  gleichwie  das^  was  aus  der  Lösung  in  Al- 
kohol zuerst  anschiesst,  Kroatin,  während  das  Kreati- 
nin in  dem  Alkohol  aufgelöst  bleibt  Liebig  hat 
diese  beiden  aus  dem  Harn  dargestellten  Körper  un- 
tersucht und  gefunden,  dass  sie  mit  denen  aus  Fleisch 
völlig  fibereinstimmen. 

Wiewohl  der  Harn  von  Menschen  nicht  viel   von 


1)  Berzelias'  Jabresb.  t846,  S.  901. 
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diesen  beiden  KOrpern  enthält ,  so  hält  ihn  Lieb  Ig 
doch  fttr  das  bequemste  Material,  um  sie  daraos  dar- 
zustellen, und  er  fügt  hinzu,  dass  gefaulter  Harn  zwar 
kein  Kroatin  mehr  enthalte ,  aber  wohl  Kreatinin. 
Ausserdem  bemerkt  Li  ob  ig,  dass  das  Kroatin  keine 
bestimmte  Verbindung  mit  dem  Chlorzink  eingehe, 
indem,  wenn  man  eine  warme  Lösung  von  Kreatin 
zu  Zinkchlorür  setze,  reines  Kreatin  auskrystallisireL 

Heintz^)  hat  ebenfalls  hierhergehörige  Theile 
des  Harns  von  Menschen  untersucht,  aber  er  scheint 
nicht  die  Metamorphose  des  Kreatins  im  Kreatinin  be- 
merkt zu  haben,  gleichwie  auch  nicht  das  Vorkommen 
dieser  beiden  Körper  im  Harn.  Heintz  ist  durch 
Analyse  dieses  Kreatins  zu  derselben  Formel  gekom- 
men, wie  die  von  Lieb  ig  angegebene,  und  er  hat 
ebenfalls  gezeigt,  dass  das  krystallisirte  und  lufltrockne 
Kreatin  beim  Erhitzen  2  Atome  Wasser  verliert  Aber 
als  er  die  Verbindung  mit  Chlorzink  untersuchte  und 
dieselbe  nach  der  Formel  C^H^K'O^  +  Zn€I  zu- 
sammengesetzt fand,  so  glaubte  er  für  das  Kreatin 
die  Formel  C%^S'0^  annehmen  zu  müssen,  so  dass 
also  durch  das  Chlorzink  2  Atome  Wasser  ausgetrie- 
ben würden. 

Kocht  man  Kreatin  mit  der  1  Ofachen  Gewichtsmenge 
Barythydrat,  so  entwickelt  sich,  unter  Abscheidung  von 
kohlensaurem  Baryt,  Ammoniak.  FäUt  man  dann,  wenn 
die  Entwickelung  von  Ammoniak  beendigt  ist,  den 
überschüssigen  Baryt  durch  einen  Strom  von  Kohlen- 
säur egas  aus,  so  erhält  man  aus  der  abfiltrirten  und 
bis  zur  Syrup-Consistenz  verdunsteten  Flüssigkeit  wenn 
man  sie  ruhig  stehen  lässt,  ein  Netzwerk  von  breiten, 
farblosen,  durchsichtigen  Blättern,  die  eine  neue  or- 


1)  Poggend.  Ann.  LXX,  466. 
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ganische  Base  sind|  wekhe  Liebig  Sarkofin,  von    Sarkosio. 
^^9^9  oaQHOQ,  Fleisch^  genannt  hat. 

Am  reinsten  wird  das  Sarkosin  dadurch  erhalten, 
dass  man  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  im  Ueber- 
schuss  versetzt  und  im  Wasserbade  verdunstet.  Wird 
dann  Alkohol  zugesetzt  und  damit  durchgeschüttelt ,  so  ' 
erstarrt  das  syrupdicke  schwefelsaure  Salz  zu  einem 
weissen  krystallinischen  Pulver,  welches  nach  dem 
Waschen  mit  Alkohol  in  Wasser  aufgelöst  und  mit 
kohlensaurem  Baryt  so  lange  gekocht  wird,  als  sich 
noch  Kohlensäure  entwickelt.  Die  Flüssigkeit  wird 
darauf  von  dem  schwefelsauren  und  überschüssigen 
kohlensauren  Baryt  abfiltrirt,  verdunstet  und  ruhig  ste- 
hen gelassen,  wo  dann  das  Sarkosin  in  geraden  rhom- 
bischen Prismen  daraus  anschiesst,  welche  an  den 
Enden  mit  Zuspitzungsflächen  versehen  sind.  Die  Kry- 
stalle  sind  farblos,  durchsichtig,  leicht  löslich  in  Was- 
ser, schwer  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether. 
Bei  + 1^^^  verändern  die  Krystalle  nicht  ihr  Anse- 
hen, aber  in  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  und 
Sttblimiren  sich  dann  ohne  Rückstand.  Die  Sublima- 
tion geschieht  schon,  aber  langsam  bei  100^.  Das' 
Sarkosin  hat  folgende  Zusammensetzung: 


Gefuoden 

Berechnet 

c« 

40,73 

40,90 

40,45 

H 

15,84 

15,90 

15,73 

fP 

7,90 

7,82 

7,86 

0* 

35,53 

35,38 

35,96. 

Die  Formel  daRlr  ist  demnach  =C^H^^Ak. 

Die  Lösung  davon  reagirt  nicht  auf  Fflanzenfar- 
ben  und  sie  hat  einen  süssen,  scharfen  etwas  metal- 
lischen Geschmack.  In  verdünnten  Lösungen  von  sal- 
petersaurem  Silberoxyd   und  von  Quecksilberchlorid 
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bewirkt  sie  keine  Verfindening ;  wird  aber  ein  Kry- 
stall  von  Sarkosin  in  eine  kalte  gesättigte  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  gelegt,  so  löst  er  sich  auf  und  bald 
nachher  bildet  sich  eine  Menge  von  feinen  Nadeln, 
welche  eine  Doppelverbindung  sind.  Eine  Losung  von 
essigsaurem  Kupferoxyd  wird  tief  dunkelblau  gefärb^ 
wenn  man  Sarkosin  darin  auflöst,  und  nach  dem  Ver- 
dunsten schiessen  aus  der  Lösung  dunkelblau  gefärbte 
dünne  Blätter  an,  welche  eine  Doppelverbindung  sind. 
Wird  das  Sarkosin  mit  Salzsäure  verdunstet,  so  erhält 
man  eine  weisse  Salzmasse,  welche  aus  Alkohol  in 
kleinen  durchsichtigen  Körnern  und  Nadeln  angeschos- 
'  sen  erhalten  werden  kann. 

SarkoHmmmamwi^Platinchkmd,  C^B^^AmCI  + 

Pt€12-f~^^7  ^ird  erhalten,  wenn  man  die  Lösungen 
von  Sarkosin -Chlorammonium  und  Platinchlorid  ver- 
mischt und  dann  freiwillig  verdunsten  lässt,  wobei  es 
in  plattgedrückten  Octaedern  von  honiggelber  Farbe 
anschiesst.  Durch  Alkohol  und  Aether  kann  ein  Ue- 
berschuss  an  Platinchlorid  daraus  weggenommen  wer- 
den. Das  Krystallwasser  geht  schon  im  Wasserbade 
daraus  weg. 

Schioefehaures  Sarkosin'Ammaniumoxgd,  C%^^ 

ÄmS-f-H}  wird,  wie  schon  oben  angegeben  worden 
ist,  bereitet.  Es  löst  sich  in  der  10  bis  12fachen  Ge- 
wichtsmenge siedendem  Alkohol  und  schiesst  daraus 
beim  Erkalten  in  durchsichtigen,  farblosen,  vierseiti- 
gen, glänzenden  Tafeln  an.  In  kaltem  Alkohol  ist  es 
schwer  auflöslich,  aber  von  Wasser  wird  es  leicht 
aufgelöst,  und  es  schiesst  daraus  in  grossen  federihn- 
liehen  Blättern  an.  Die  Lösung  desselben  reagirf  sauer. 
Bei  + 1 00<>  geht  das  eine  Atom  Krystallwasser  dar- 
aus weg. 
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Als  Lieb  ig  bemerkt  hatte^  dass  1  Atom  Harnstoff 
=  C2H*»20*  übrig  bleibt ,  wenn  man  von  1  Atom 
krystallisirtein  Kireatin  1  Atom  Sarkosin  —  C^H^HO^ 
absieht,  so  untersuohte  er,  ob  nicht  Kohlensäure  und 
Ammoniak  secunddre  Producte  bei  der  Binwirkuiig 
von  Baryt  auf  Kreatia  in  Sieden  seien  i  gebildet 
nftmlich  in  Folge  einer  Zerstörung  des  Harnstoffs,  und 
ob  nicht  auch  Harnstoff  selbst  dabei  hervorgebracht 
werde.  In  der  That  fand  er,  dass  wenn  man  die 
Operation  bei  dem  Punkte  unterbricht,  wo  die  Ent* 
wiokelung  von  Ammoniak  am  stärksten  ist  und  koh- 
lensaurer Baryt  niedergeschlagen  wird,  die  Flüssigkeit 
dann  mit  etwas  Salpetersäure  vermischt  und  verdun- 
stet, eine  krystallinisehe  Masse  erhalten  wird,  aus 
welcher  Alkohol  salpel^sauren  Harnstoff  aussieht.  — 
Im  Übrigen  fügt  Liebig  hinzu,  dass  Sarkosin  dieselbe 
Anzahl  von  Atomen  der  Bestandtheile  enthält,  wie 
Lactamid  und  earbaminsaures  Aetbyloxyd  (Urethan, 
Dutnas). 

Sarkosin  und  Harnstoff  sind  jedoch  nicht  die  ein- 
zigen Producte,  weldbe  bei  der  Einwirkung  des  Ba- 
ryts auf  Kroatin  hervorgebracht  werden.  Setzt  man 
Wasiser  zu  dem  Alkohol,  woraus  schwefelsaures  Sar- 
kosin-Ammoniumoxyd  angeschossen  ist,  und  wird  die 
Flttssigkeit  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlensaurem 
Baryt  bis  znr  Synipconsistenz  verdunstet,  so  schiessen 
daraus  lange,  farblose  Nadeln  oder  Blfttter  an,  welche 
sauer  reagiren,  aber  doch  keine  Säure  sind,  weil  sie 
keinen  Baryt  bilden.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
un4  Alkohol  und  in  30  Theile  Aether.  In  Lösungen 
Ycm  Silbersaleen,  Quecksilberchlorid,  essigsaurem  Blei- 
oxyd und  den  Salzen  von  Kalk  und  Baryt  geben  sie 
keinen  Niederschlag.  Lieb  ig  fragt,  ob  sie  earbamin- 
saures Aethyloxyd  sein  könnten?    Er  bekam  davon 

avaabcrg*»  Jak««- Bericht  I.  35 
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eine  zu  geringe  Quantität,  um  damit  eine  genauere 
PrüFung  auszuführen. 

Verdunstet  man  die  Mutterlauge  des  Wasserextrats 
von  Fleisch;  aus  der  das  Kreatin  angeschossen  war^  wei- 
ter und  setzt  man  dann  allmälig  Alliohol  bis  zur  anfan* 
genden  Trübung  hinzu,  so  setzen  sich  in  einigen  Tagen 
gelbe  oder  weisse  Krystalle  daraus  ab,  welche  nach 
dem  Abfiltriren  von  der  dicken  Mutterlauge  mit  Alko- 
hol rein  gewaschen  werden  können.  Diese  Krystalle 
werden  von  mehreren  Stoffen  ausgemacht,  unter  de- 
nen sich  auch  Kreatin  befindet;  aber  der  grössere 
Theil  derselben  wird  von  dem  Kalisalze  oder  Baryt- 
salze einer  neuen  Säure  ausgemaobt,  welche  Liebig 
loosioslure.  Inosinsäure  genannt  hat,  von  io,  tP4)o,  Muskel 

War  von  vom  herein  nicht  aHe  Phosphorsäure  abge- 
schieden worden,  so  ist  immer  auch  phosphorsaure 
Talkerde  darin  eingemengt.  Die  Krystalle  werden 
dadurch  gereinigt,  dass  man  sie  in  heissem  Wasser 
auflöst,  die  Lösung  mit  Chlorbarium  versetzt,  dann 
filtrirt  und  erkalten  lässt,  wobei  inosiosaurer  Baryt 
daraus  anschiesst,  den  man  nun  noch  durch  Umkry- 
stallisiren  reinigt. 

Die  reine  Säure  wird  auf  die'  Weise  erhalten,  dass 
man  das  Barytsalz  mit  Schwefelsäure  oder  das  Kupfer- 
salz durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Sie  reagirt 
stark  sauer  und  schmeckt  nach  Fleischbrühe.  Nach 
dem  Verdunsten  bildet  sie  einen  Symp,  der  nicht  zum 
Krystallisiren  gebracht  werden  kann,  welcher  aber 
durch  Alkohol  in  eine  harte,  feste  Masse  verwandelt 
wird,  von  der  sich  nur  Spuren  in  dem  Alkoliol  auf- 
lösen. Aus  ihrer  Lösung  in  Wasser  wh*d  sie  durdi 
Alkohol  unkrystallisirt  abgeschieden.  Zufolge  der 
Analyse  des  Barytsalzes  ist  die  wasserfreie  Inosinsflure 
nach  der  Poimei  C'^N^H^O^^'  zusammengesetzt 


627 


InoHnsaures  KaK,  kCi^K^R^Oio  +  lU,  wird 
erbahen^  wenn  man  das  Barytsalz  mit  kohlensaurem 
Kali  zersetzt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
schiesst  daraus  in  langen,  vierseitigen  Prismen  an. 
Von  Alkohol  wird  es  nicht  aufgelöst  und  selbst  da«- 
durch  aus  einer  Lösung  in  Wässer  niedergeschlagen. 
Das  Krystallwasser  geht  daraus  bei  -|-  ^^0^  weg. 

Iiu>$insaures  Natron  krystatlisirt  in  feinen,  seide- 
gUnzenden  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber 
unlöslich  in  Alkohol. 

Inosinsaurer  Baryt,  BaCioRaH^O^o  +  70,  be- 
darf 400  Theile  Wasser  von  -f  i6<>,  um  aufgelöst  zu 
werden,  aber  in  warmem  Wasser  ist  er  leichter  auf- 
löslich. Siedendes  Wasser  löst  davon  weniger  auf 
als  Wasser  von  -{-  '^^^^  Kocht  man  dieses  Salz  mit 
weniger  Wasser,  als  zu  seiner  Lösung  erforderlich 
ist,  so  scheint  der  ungelöste  TheQ  eine  Veränderung 
zu  erleiden  und  seine  Löslichkeit  zu  verlieren.  Die- 
ses Salz  krystallisirt  in  langen,  vierseitigen,  perlmut- 
terglänzenden Blättern.  Bei  -^  100^  verliert  es  sein 
Krystallwasser,  und  das  so  getrocknete  Salz  wurde 
bei  der  Analyse  folgendermassen  zusammengesetzt 
gefunden : 


GeAmden 

Beraelmet 

CW 

24,46 

24,80 

23,96 

»» 

11,S7 

11,37 

11,18 

»^ 

2,64 

2,S9 

2,40 

0» 

31,12 

80,83 

31,95 

i» 

30,41 

30,41 

30,51. 

Inosinsaures  Kupferoxyd  ist  nach  dem  Trocknen 
ein  hellblaues,  unkrystallinisches  Pulver,  und  so  gut 
wie  vollkommen  unlöslich  in  Wasser.  Es  löst  sich 
nicht  in  Essigsäure,  aber  leicht  und  mit  blauer  Farbe 
in  Ammoniak. 

33- 
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InoüMcmres  Silberoxjfd  bildet  einen  gelaUadsen 
Niederschlag,  wenn  man  ein  lösliches  Silbersafas  mft 
freier  Inosinsäure  yenniacfat  Es  ist  etwas  löslich  in 
Wasser,  aber  weniger  wenn  dasselbe  ftberflussiges 
salpetersaures  Silberoxyd  enthftlt.  Es  schwArvl  sich 
im  Lichte  nur  unbedeutepd 

Erhitzt  man  Inosinstture  mit  etwas  Bleisuperoxyd 
nnd  verdünnter  Sohwefeisliure ,  so  wir4  das  Super- 
oxjd  weiss,  und  wird  die  Flassigkeit  dam  von  Ober* 
schüssiger  Schwefelsäure  befreit,  so  setzt  sie  besn 
Verdunsten  nadeU&rmige  Krystalle  ab.  Vermischt  man 
sie  in  concentrirtem  Zustande  mit  Salpetersäure,  se 
erhält  man  beim  Verdunsten  kleine,  farblose,  kömige 
Krystalle,  welche  jedoch  nicht  genauer  untersucht 
wurden. 

Lieb  ig  bemerkt,  dass  die  Temperatur  beim  Ver- 
dunsten des  Wasserextracts  von  Fleisch  vielen  Ein- 
fiuss  auf  die  Bildung  der  Inosinsäure  dabei  habe,  in- 
dem er  zuweilen  keine  Spur  von  inosinsaurein  Baryt 
oder  Kali  erhalten  hätte,  ungeachtet  die  Verdanstongs- 
Temperatur  nicht  -^100^  überatiegen,  dass  abep*  die 
Ausbeute  aus  den  Fleisch  derselben  Thierart  bedeu- 
tend gewesen  wäre,  wenn  die  Verdunstung  bei  -}-  SO® 
bis  -|-  600  geachehen  sei.  Gregory^)  gibt  an, 
dass  er  aus  Hühnerfleisch  eine  bMeutende  Quantität 
von  inosinsanren  Salzen  erhalten  habe,  aber  dagegen 
keine  Spur  aus  dem  Fleisch  des  Herzens  vom  Och- 
sen, der  Tauben,  Rochen  und  des  Kebliaus,  und  er 
glaubt  daher,  dass  diese  Säure  nnr  in  dem  Fleische 
gewisser  Thiere  enthalten  sei. 
Kreatinin  im  Aus  dem  Wasserextract  des  Fleisches  hat  Liebig 
Fleisch.      jgg  Kreatinin    auf  folgende  Weise   dargesteUt:    die 


1)  Ann.  der  Cbcm.  und  Pharm.  LXIV,  106. 
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Flüssigkeit,  woraus  sich  die  iDOsinsaurea  Sehe  abge- 
setzt haben,  wird  mit  ihrer  Sfachen  Voluinmenge 
Alliohol  vermischt,  wodurch  sie  sich  in  zwei  Schieb«- 
len  theilt.  Die  eine  sohwere^e  Schicht  beträgt  den 
geringsten  Theil,  ist  braun,  syrupdicli  und  liefert  beim 
Abkühlen  eine  KrystaUmasse^  w^h9  von  Chlorkalium 
ausgemacht  wird. .  Die  obere  leichtere  Schicht  wurd 
mit  ihrem  gleichei^  Volum  Aether  vermischt,  wodurch 
sie  sich  wiederum  in  zwei  Schichten  theiltt  Die  un* 
lere  schwerere  davon  besteht  hauptsächlich  aus  milch* 
saurem  Kali,  während  die  oJlM^re,  Ae}ber  -  haltige  ausser 
etwas  milchsauren  Kali  grössteniheils  Kreatinin  ent- 
hält, welches  durch  Verdunsten  des  Aethers  in  Kry-^ 
stallen  erhalten  wird.  Will  man  nur  das  in  dem  Was* 
serextract  vorhandene  Kreatinin  (darstellen,  so  ist  es 
am  besten,  dass  man  die  nach  der  Abscbeidung  der 
inosinsauren  Salze  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Chlorzink 
versetzt ,  worauf  daiMi  Chlor^ink  -  Krealinin  daraus 
anscliiesst  L. i^  b  i  g  hat  durch  Analyse  bewiesen,  dass 
das  so  erhaltene  Kreatinin  dieselbe  Zusammensetzung 
hat,  wie  das,  welches  auf  andere.Weise  bereitet  wird. 

Die  Milchsäure  wird  aus  der  vorhin  angeführten  Milchsfiure  im 
Alkohollösung  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  man  Fleisch, 
sie  nach  dem  Verdunsten  mit  Schwefelsäure  oder 
Oxalsäure  versetz  und  dann  mit  der  3  bis  4facben 
Volummenge  Alkohol  vermischt, .  wobei  sich  schwer 
feisaures  oder  oxalsaures  Kali  niederschlägt.  Darauf 
wird  so  lange  Aether  zugemischt^  als  dadurch  noch 
ein  Niederschlag  erfolgU  Die  MUchsäure  bleibt  dann 
in  der  Flüssigkeit  aufgelöst,  und  wh^d  durch  wieder- 
holte Bebandlungen  mitAlkohql  und  Aether  gen^inigt. 
Lieb  ig  hat  die  Milchsäure  in  jedem  Fleisch  (von  Hüh« 
nern,  Pferden,  Füchsen,  Hechten)  gefunden,  und  er 
hat   durch  Analyse*  der  Sahse  diese  Milehsäure  von 
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Kalkerde  andZinkoxyd  gezeigt^  dass  sie  mit  gewöhn- 
licher  Milchsäure   übereinstimmt     Pas   krystallisirle 

Kalksalz  fand  er  nach  der  Formel  £a  L  4^  4  ä  und 

das  Zinkoxydsalz  nach  der  Formel  2n  L  4"  ^  ^  i^*" 
sammengesetzt;  während  nach  Bngelhardl  and 
Maddrell  (S.  256)  das  Kalksalz  5  und  das  Zinkoxyd- 
salz 3  Atome  Wasser  enthält.  Diese  Abweichung 
schreibt  Liebig  dem  Umstände  zu,  dass  seine  Salze 
während  des  Yerdnnstens  Ki  der  Wärme  aaskrystal- 
lisirt  worden  waren,  während  Engelhardt  und 
Maddrell  ihre  Salze  durch  Abkfthfung  erhalten  hatt^ii. 
Tjrrosin.  Den  im  Berzelius  Jahresberichte XXVII, S. 638, 

angeführten,  krystallisirenden  Körper,  welcher  durch 
Erhitzen  von  Käse  mit  Kalihydrat  erhalten  wird ,  hat 
Liebig  jetzt  Tyrosin  genannt,  von  rvQog,  Käse. 
Bebraten  dei  Baudrimont  und  Martin  Saint-Agne  ha- 
^i'>*  ben  gemeinschaftlich  eine  Abhandlung  publidrt,  wo- 
rin sie  die  Resultate  einiger  von  ihnen  angestellte 
Versuche  zur  Erforschung  gewisser  chemischer  Er- 
scheinungen beim  Bebrüten  des  Bfs  mittheilen.  Die 
Versuche  geschahen  mit  Eiern  von  Htthnem  und  von 
Batracien. 

In  Betreflf  der  Hfihifereier  haben  sie  die  ältere  An- 
gabe bestätigt  gefunden,  nach  welcher  *  bekanntlich 
das  Ausbrüten  am  besten  bei  -^  40<>  vor  sich  geht. 
Das  Ausbrüten  geschieht  auch  bei  +  ^^^  aber  lang- 
samer, und  in  einer  noch  niedrigeren  Temperatur 
lässt  es  sich  nicht  ausi&hren.  Bei  einer  Temperatur 
über  +  *0o  geht  es  dagegen  rascher  vor  sich,  aber 
die  Temperatur  darf  nicht  +  42<'  überschreiten,  weil 
sich  dabei,  wiewohl  langsam  das  Albumin  coagulirt. 
Eben  so  muss  das  Ausbrüten  der  Eier  in  einer  At- 


1)  Ana.  de  €h.  el  d«  Phyt.  XXI,  m. 
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nnosphftre  geschehen,  welehe1>is  zu  eiuem  gewiasen 
Grade  feueht  ist,  indem  sowohl  eine  völlig  trockne 
als  anch  eine  mit  Wasser  vollkommen  gesftttigte  Luft 
das  Kttken  tödtet,  im  ersteren  Falle  dadurch,  dass 
das  Ei  zn  rasch  austrocknet,  und  in  dem  letzten  Falle 
dadurch,  dass  das  Wasser,  welches  von  dem  Ei  wftb* 
rend  des  Bebrtttens  abgegeben  wird,  nicht  abdunsten 
kann. 

Als  Resultat  ihrer  Versuche  mit  HOhnerelem  mag 
die  folgende  vergleichende  Tabelle  angefUhrt  werden, 
welche  über  das  Verhatten  der  Eier  Rechenschaft  gibt, 
welche  nicht  dem  Brüten  unterworfen  wurden,  und 
solcher,  welche  18  Tage  lang  dem  Brüten  ausgesetzt 
wurden. 

Eier,  welche  nicht  Eier,  welche  18 
dem  Brüten  unter-  Tage  Jung  dem  Brü- 
worfen  wurden.  ten  ausgeeetxt  wur- 

den. 

apcoiell«  Aaga-  Snmmc  i« 

he»  l»  ProeentCB  Proceatca 

«•«GcwicMder  t.  Gewicht 

Cier.  a»  Eier. 

I  Wasser 12,3t30j 

Kohlenstoff  (als  C  weggehend)     .     .  0,5580  (    «  q  nftiK 

Stickstoff 0,71281  ••*^'*^^^^ 

SchwefetwaBser»l0ff?      ...  0,0867  j 

Verlust  wihreod  des 
Trocknens  an  Wasser 
tt.  Iläehügeo  Stoffen 68»4740    58,4302     58,4302. 

Bremibare/Fette  Stoffe 9,1032      7,5741 

Stoffe    \Slickstoflballige  u.  «ödere  Stoffe  16,3198  14,3038 ^..23,8939 

Aufgenommener  Sauerstoff —  1,8936 

Sauerstoff  der  Schwefelsaure  im  fii       .    .        -*  0,1224 

I Kohlensaurer  Kalk   i    .    .    .  43300  '43300' 

Phosphorsaurer  Kalk    .    .    .  1,0690  1,0690 

Schwerelsa ure 0,2040  Sporen)  ,   5,8990 

Andere  Salxe Spuren  Spiürenr 

Kieselsiure Spuren  Sparen 

Die  Eier  der  Natter  geben  ebenfalb  heim  Bebrü- 
ten Kohlensäure  und  Stickstoff,  während  aie  Sauer- 
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Stoff  aus  der  aimospUri&chen  Luft  tuftiehmeiL  Auch 
geben  die  Eier  der  Eidexe,  und  der  Gftrieiuichnecke 
Kohlensäure  beim  Bebrüten« 

In  Betreff  des  Frosches  haben  sie  weitläufige  Un- 
tersuchungen angestellt,  sowohl  mit  dem  Froschleicfa 
als  auch  mit  der  Froschbrut  und  fertig  gebildeten 
Fröschen.  Dabei  bestimmten  sie  quantitativ  die  ver- 
schiedenen flüchtigen  und  festen  Bestandtheile  während 
der  verschiedenen  Entwickelungsstadien  ,  sowie  auch 
die  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  löslichen  Bestand- 
theile der  festen  brennbaren  und  feuerbeständigen 
Stoffe. 
Eigelb.  In  Bezug  auf  einige  Bemerkungen ,  welche  Sacc 

wieder  die  Untersuchungen  des  Eigelbs  von  Gobley 
gemacht  halte,  wobei  jener  behauptete,  dass  die  von 
Gobley  ^)  angegebenen  Bestandtheile:  Oelsäure,  Mar- 
garinsäure ,  Glycerinphosphorsäure  und  Milchsäure 
durch  den  oxydirenden  Einfluss  der  Luft  während  der 
chemischen  Processe  entstanden  seien,  hat  nun  Gob- 
ley ^)  seine  Versuche  mit  Eigelb  wiederholt  und  ge- 
funden ,  dass  die  angeführten  Bestandtheile  selbst  in 
einem  solchen  Eigelb  enthalten  sind^  welches  nicht 

^  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  gewesen  ist  Da- 
gegen fand  jetzt  Gobley  seine  frühere  Yermulhung 
nicht  bestätigt  I  nach  welcher  die  erwähnten  Säuren 

^  im  Eigelb  in  Gestalt  von  Ammoniumoxydsalzen  vor- 
handeh  sein  sollten;  sondern  er  vermuthef  nun,  dass 
sie  an  phosphorsauren  Kalk,  gebunden  und  fiir  diesen 
das  Lösungsmittel  seien. 

Lässt  man  die  ölartige  PIflssigkeit,  welche  erhal- 

.ten  wird,   wenn  man  den  klebrigen  Theil  (Matiere 


1)  Bertelittft*  /ahresl^.  1847,  S.  912. 

2)  Joaro;  (k  Pkarm.  et  d4  Chaa.  Xi,  409.  XII,  5. 
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virnpieiise)  mit  Alkohol  mid.  einer  Säare  zersetzt,  ru- 
hig stdieDy  Bo  scheidet  sich  daraus  ein  weicher  weisser 
Körper  ab ,  weidier  nach  dem  Waschen  ml  Atkohol 
dieselben  Eigenschaften  besitz!^  wie  die  von  Fremy 
entdeckte  Cerebrinsänre.  ■     . 

Premy's  Oleophosphorsäure  schein!  in  der  Haupt- 
sache mit  dem  Ton  der  Cerebrinsfture  befreiten  Phos- 
phor-haltigen  Theil  des  klebrigen  Körpers  identisch 
zn  seiU;  und  sie  wird,  wiewohl  etwas  schwieriger, 
unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  und  von  Hineral- 
stturen  in  Oelsäure  |  Margarinsäure  und  Glycerinphos- 
phorsfiure  zersetzt 

Für  die  von  Winckler  gemachte  Angabe,  dass  Zocker  im  Ei- 
Milchzucker  in  der  Bebrütung  unterworfenen  Hühner-  weist, 
eiern  enthalten  sei ,  bat  B  u  d  g  e  ^]  die  Gegenwart 
von  Zucker  dadurch  weiter  zu  beweisen  gesucht,  dass 
er  nach  Trommer' s  Methode  den  Theil  des  Eiweisses, 
welcher  beim  Behandeln  desselben  mit  Alkohol  unge- 
löst zurückbleibt,  mit  kaustischem  Kali  und  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  darauf  prüfte.  Es  dürfte  aber  doch 
noch  erforderlich  sein,  den  Zucker  in  grösserer  Menge 
daraus  darzustellen  und  ihn  dann  auf  seine  Natur 
genauer  zu  untersuchen. 

Laissaigne^)  hat  einen  Harnstein  von  einem  Krmnkkeitä^ 
Ochsen  untersucht   und   ihn  in   ^^0  Theilen  zusam-||^^^fj*jj_ 

mengesetzt  gefunden  aus  .  nesOchaeas. 

Kohlensaurem  Kalk  87,8 

Kohlensaurer  Talkerde  1,5 

Basischer  phosphorsaurer  Kalkerde  Spur 

Schleim,  Wasser  und  urinösen  Stoffen  10,7 


1)  Aon.  der  Chem.  u*  Pharm.  LXiV,  127. 
2}  Aon.  de  Cli.  el  de  Ph>8.  XIX,  382. 
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HarnsieiDTon      Bley  ^)  h«l  einige  Hanisleine  von  Menschen  ana- 
MeoBclieD.    |^^,^     gj^  bestendeii  nicht  aus  Schichten,  sondern 

Ütdeten  eine  poröse  Masse ,  und  waren  in  100  Thei- 
len  zusammengesetzt  ans: 

Eiweiss 7,500 

Fett    . 5,000 

Oxalsaurem  Kalk  mit  Spuren  von 
eingetrocluietem  Schleim     .    .     12,500 

Kohlensaurem  Kalk 35,520 

Phosphorsaurem  Kalk 22,211 

Phosphorsaurer  Talkerde    .    .    .    12,269 
Verlust  und  Feuchtigkeit    ...      5,000. 
Diabetefl.  Fonberg^)    hat  gefunden,   dass  sich  zuweilen 

Buttersäure  bildet,  wenn  man  diabetischen  Harn  frei- 
willig  gfthren  lässt,  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
.  säure.  Die  Buttersflure  vereinigt  sich  dabei  mit  dem 
Ammoniak,  welches  durch  die  Zersetzung  des  Harn- 
stoffs hervorgebracht  wird.  In  einem  solchen  Harn 
zeigten  sich  stets  Harnstoff  und  Harnsäure. 

Als  Fonberg  die  Flüssigkeit  untersuchte,  welche 
von  einem  Diabetes  -  Patienten  ausgebrochen  war,  so 
konnte  er  darin  nicht  mehr  Zucker  entdecken ,  als  ia 
dem  Brode  enthalten  war,  welches  der  Patient  ge- 
gessen hatte.  Dagegen  glückte  es  ihm,  das  Vorkom- 
men des  Zuckers  in  dem  Blute  darzulegen. 
F«ng«halcder  Guillot')  hat  einige  Versuche  angestellt,  nm  die^ 
Kunden.  Quantität  von  dem  Fett  oder  richtiger  von  dem  durch 
Aether  ausziehbaren  Stoffen  in  gesunden  und  in  kran- 
ken Lungen  zu  bestimmen.  Es  zeigte  sich  dabei, 
dass  die  Quantität  des  Fetts  zwar  sehr  variiren  kann. 


1)  ArchiT  der  Pharm.  XLXIX,  257. 

2)  ADD.  der  Chem.  and  Pharm.  LXlil»  360. 
3}  Compt.  rend.  XXV,  77. 
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daS8  sie  aber  doch  in  der  Frucht  im  6  und  9  Monate 
grösser  isl|  wie  gleich  nach  der  Geburt  Bei  der 
Frucht  stieg  sie  von  10  bis  zu  18  Fjrocent  vom  Ge- 
wicht der  getrockneten  Lunge,  wArend  sie  dagegen 
einen  Tag  nach  der  Geburt  nicht  mehr  als  6  Frocent 
betrug. 

In  allen  den  Brust-Krankheiten^  worin  die  Re- 
spirations- Functionen  auf  irgend  eine  Weise  gestört 
sind  9  vermehrt  sich  auch  der  Gehalt  an  FttX  in  der 
Lunge.  Bei  gesunden  Personen  beträgt  ^eser  Gehalt 
gewöhnlich  nicht  mehr  als  10  Frocent  von  Gewicht 
der  trocknen  Lunge ,  während  er  bei  solchen  Krank- 
heiten zuweilen  auf  15  Procent  steigen  kann. 

Schlossberger  ^]  hat  einen  Fall  beschrieben,  ViTianit-Bil- 
wo  sich  in  dem  Magen  eines  Strausses  an  einigen  ^?^f  im  thie- 

^  ^      riscben  Orga- 

Nägeln,  welche  dieser  Vogel  verschluck!  hatte,  phos-  nismos. 
phorsaures  Eisen  (Yivianit)  gebildet  hatte.  Die  Nägel 
waren  grösstentheils  mit  einem  ranzig  riechenden, 
ziemlich  festen  und  pflasterähnitchen  Körper  umgeben, 
welcher  aus  zusammengelaufenem  und  erhärtetem  Blut 
und  einer  bedeutenden  Menge  von  Fett  bestand.  Auf 
dem  frischen  Bruche  zeigte  der  organische  Körper 
hier  und  da,  und  um  so  mehr  je  näher  den  Nägeln, 
einen  hellen  weissen  Anflug,  der  sich  bei  längerer 
Aufbewriirung  in  der*  Luft  blau  färbte.  Bei  der  Ana-^ 
lyse  fanden  isich  darin  25  Procent  Wasser  und  50 
Procent  Eisenoxyd.  Die  Phosphorsäure  wurde  nicht 
quantitativ  bestimmt.  Schlossberger  glaubt  daher, 
dass  die  blauen  Absätze,  welche  man  häufig  im  thie- 
rischen  Organismus  beobachtet  hat,  von  gebildeten 
Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  den  Oxyden  des 
Eisens  hergerflhrt  hätten. 


1)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm»  LXII,  382. 
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Codwnille.  .Warren  de  U  Rue^)  hat  die  Ccohenille  eioer 
Carminsittre.  genaueren  PrOfeng  «nterworfeD.  Er  bereuet  den  rei- 
nen Farbstoff  I  die  Carmn$äMt0  auf  die  Weise  y  dass 
er  die  Cochenilla  mit  Wasser  aussieht  ^  und  den  ge- 
klärten AusEug  mit  einer  L(tenng  von  essigsanrem 
Bleioxyd,  die  mit  Essigsäure  sauer  gemacht  worden 
ist,  ausftUt.  Der  dadurch  gebildete  .purpurrothe  Nie- 
derschlag wird  gewaschen,  dann  in  Wasser  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  fiUrirte  Lösung  des 
Farbstoffs  noch  ein  Hai  mit  essigoaurem  Blcioxyd  aus- 
ge&tU  und  der  Niederschlag  wieder  mit  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt.  Die  erhaltene  und  filtrirte  Lösung 
wird  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  in  sie* 
dendem  Alkohol  au^elöst,  die  Lösung  mit  einer  noch 
nicht  gereinigten  Portion  carminsauren  Bleioxyds  di- 
gerirt,  wodurch  ein  Stickstoff- haltiger  Körper  abge- 
schieden wird,  mit  dem  die  Carminsäure  noch  veru»- 
reinigt  ist,  wofür  sich  dann  eine  demselben  entspre- 
chende Quantität  Carminsäure  aus  dem  Bleisalze  io 
dem  Alkohol  auflöst,  und  die  nun  wieder  filtrirte  Flüs- 
sigkeit mit  Aether  vermischt^  der  noch  mehr  von  dem 
Stickstoff -haitigen  Körper  abscheidet  Wkd  sie  nun 
filtrirt  und  verdunstet,  so-  erhält  man  als  RQckstand 
reine  Carminsäure^  welche  jedoch  dann  noch  eine 
Zeitlang  bis  zu  4*  ^^^^  erhitzt  erbalten  werden  mass> 
um  :Sie  voUkornmien  von  anhängender  Essigsäure  zu 
befreien« 

Die  auf  diese  Weise  bereitete  GannimAure  ist 
eine  purpurrothe,  leicht  pulverisirbnre  Masse,  die  bei 
diesem  Zerreiben  ein  schön  rothes  Pulver  gibt  Sie 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber 
schwer  löslich  in  Aether,  und  sie  wird  durch  diesen 


6)  Pfailos.  Mag.  XXXI»  471. 
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Dicht  ans  ihrer  Lösung  in  Alkohol  geftllt.  Von  Schwe- 
feisäare  und  Salzsäure  wird  sie  unzersetzt  aufgelöst 
Durch  Chlor ^  Jod;  Brom  und  durch  selbst  verdflnttte 
Salpetersäure  wird  sie  zersetzt.  Sie  kann  bis  zu 
+  i  36^  erhitzt  werden,  ohne  datfs  sie  sich  verändert ; 
aber  in  höherer  Temperatur  liefert  sie  unter  Bntwi-* 
ckelung  rother  Dämpfe  eine  saure  Flüssigkeit.  Ihre 
Lösung  in  Wasser  reagirl  schwach  sauer,  aber  sie 
absorbirt  keinen  Sauerstoff  ans  der  Luft.  Dto-ch  Al- 
kalien nimmt  ihre  Lösung  in  Wasser  eine  stärkere 
Purpurfarbe  an,  aber  die  Lösung  derselben  in  Alko- 
hol bildet  damit  purpurfarbige  Niederschläge.  Mit 
alkalischen  Erden  bUdet  ihre  Lösung  in  Wasser  pur- 
purfarbige Fällungen.  Schwefelsaure  Thonerde  bildet 
erst  nach  einem  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag. Essigsaure  Salze  von  Bleioxyd,  Zinkoxyd  und 
Silberoxyd  geben  ebenfalls  purpurrothe  Niederschläge, 
wovon  sich  der  von  dem  Silbersalz  leicht  zersetzt  und 
metaüiscbes  Sflber  abscheidet.  Salpetersaures  Blei- 
oxyd, salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  Silber- 
oxyd bilden  gleichfalls  rolhe  Fälhingen.  Zinnchlorid 
und  Zinnchlorttr  jfällen  nicht,  aber  sie  fllrben  die  FIüs- 
sigkeit  tief  roth.  Die  Carminsäure  ist  nach  der  For- 
mel C*'H**0^^  zusammengesetzt,  indem  er  darin 
fand 

GelfiDden  Berechnet 

Ca«         54,17         54,10  54,19 

«»*  4,68  4,66  4,52 

0»ß         41,26         41,24  41,2» 

Die  Carminsäure  enthält  keinen  Stickstoff,  und  mit 
Ausnahme  des  Kupferoxydsalzes  glückte  es  nicht,  noch 
andere  constante  Verbindungen  derselben  mit  Basen 
hervorzubringen. 

Dieses  Knpferoxyd»ah  biMet  tich,  wenn  man  die 
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Lösung  der  Carminsäure  mit  weniger  essigsaurem 
Kupferoxydsalz  vermischt,  ab  zur  Tölligen  Ausfidhuig 
erforderlich  ist  Der  Niederschlag  ist  nach  dem  TrodE- 
nen  eine  bronzefarfaige  Masse ,  welche  nach  dem 
Trocknen  bei  -+-  100^  zusammengesetzt  gefunden 
wurde  aus 

Gefundeo  BereohoeC 

C«8         47,62  —  48,05 

«14  4^12  _  4,01 

O»«  —  —  36,61 

Cu  11,27        11,78  11,33 

Danach  will  es  scheinen,  dass  entweder  die  Säure 
nach  dem  Trocknen  kein  chemisch  gebundenes  Was- 
ser enthält,  oder  dass  das  Salz  nach  dem  Trocknen 
bei  +  ^00  no<^^  Wasser  zurückhält 

Nitrococcas-  Nitracoccussäure.  Warren  de  la  Rue  behan» 
siure.  ^^iiQ  i^  Pfund  nicht  völlig  gereinigter  Carminsäure 
mit  10  Pfund  Salpetersäure  von  1,4  speciC.  Gewicht 
in  gelinder  Wärme.  Dabei  entwickelte  sidi  viele  sai* 
petrige  Säure,  und  wurde  die  Flüssigkeit  dann  2 
Stunden  lang  in  Sieden  erhalten  und  darauf  erkalten 
gelassen,  so  bildete  sich  eine  krystallinische  Masse, 
welche  aus  Oxalsäure  und  einer  neuen  Säure ,  der 
Nitrococcussäure,  bestand. 

Vermischt  man  die  Lösung  der  krystaDisirtai  Masse 
in  siedendem  Wasser  so  lange  mit  salpetersaurem 
Bleioxyd,  bis  sich  kein  Niederschlag  mehr  bildet,  so 
wird  oxahiaures  Bleioxyd  ausgeftilt,  und  die  davon 
abfiltrirte  gelbe  Lösung  setzt,  nadidem  sie  durch 
Verdunsten  concentrirt  worden  ist,  noch  etwas  oxa^ 
saures  Bleioxyd  ab,  aber  darauf  nach  nooh  weiterem 
Verdunsten  eine  reidiliche  Menge  von  gelben  rhom- 
bisch-prismatischen KrystnUen,  welche  kein  Bleient- 
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halteiiy  und  weldie  dann  noch  durch  Umkrystallisifen 
gereinigt  werden  müssen. 

Diese  Krystalle  sind  die  Nitrococcussfiure.  Sie 
lösen  sich  zwar  in  kallem  Wasser  auf,  aber  leichter 
in  warmem.  Von  Alkohol  werden  sie  ebenfalls;  aber 
noch  leichter  von  Aether  aufgelöst.  Alle  diese  Lö*- 
sungen  färben  die  Haut  gelb.  Die  Säure  löst  Eisen  und 
Zink  auf,  und  sie  nimmt  dabei  eine  dunkle  Farbe  an. 
Durch  Schwefelammoniiim  wird  sie  zersetzt,  indem 
sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  eine  neue  Sfture 
bildet,  welche  jedoch  noch  nicht  untersucht  worden 
ist.  Alle  Salze  der  Nitrococcussäure  sind  in  Wasser 
löslich,  und  die  meisten  auch  in  Alkohol.  Beim  Er- 
hitzen zersetzen  sie  sich  mit  gewaltsamer  Detonation. 
Die  bei  +  100°  getrocknete  Säure  wurde  nach  der 
Formel  C^^H^pjsoie  -j- 2H  zusammengesetzt  gefun- 
den, indem  er  bei  der  Analyse  folgende  Resultate 
bekam : 

Gefunden  Berechnet 

C^^    33,6T   33,60     33,95     34,11     33,72     83,82     33,44     33,45 
H«       1,98      1,98       1,82       1,87       1,93       1,87       1,89       1,74 
»5     15,09    14,92     14,97        —         _  _         —        14,63 

0»8     ——  —  —         —         —         —        50,18 

Die  Zusammensetzung  der  krystallisirten  Säure  ist 
=  Ci«»35{5oi«  +  4H,  aber  durch  Trocknen  bei 
4-  100^  gehen  2  Atonie  Wasser  daraus  weg.  Nadi 
einer  theoretischen  Berechnung  müsste  die  krystalKsirte 
Säure  dadurch  5,9  Procent  von  Gewicht  verlieren.  Als 
Mittel  von  4  Versuchen  wurde  der  Verlust  ==  6,96 
Froeent  gefunden. 

Nitrococcussaures  Kali,  2IC  +  C^ßH'Ä'oie,  wie 
es  nach  dem  Trocknen  bei  -|~  100^  zusammengesetzt 
ist,  wird  am  besten  dadurch  erhalten,  dass  man  eine 
Lösung  der  Säure  in  Aether  mit  einer  Lösung  von 
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Kali  in  Alkohol  vermisielii  Es  bildet  dam  einen  blass- 
gelben Niederschlag,  der  mit  Aether  gewaschen,  ge- 
trocknet und  in  möglichst  wenigem  Wasser  aufgelöst 
wird.  Vermischt  man  nun  diese  Lösung  mit  der  Sfa- 
chen  Volummenge  Alkohol,  so  setst  sich  das  ^Iz 
albnälig  in  ausgebildeten  Krystallen  daraus  ab.  Die- 
ses Salz  ist  auf  seinen  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Was- 
serstoiF  and  Kali  analysirt  worden.  Ein  Salz,  worin 
die  Sfture  mit  1  Atom  Kali  .verbunden  ist,  konnte 
niciit  dargestellt  werden. 

Nitrococcussaures    Ammoniumoxyd  ^    2ÄS*    + 

C^^H'Ä'O*^  +  Ä,  wie  es  nach  dem  Trocknen  im 
luftleeren  Räume  zusammengesetzt  ist,  wird  am  besten 
dadurch  erhalten,  dass  man  trocknes  Ammoniakgas 
in  die  Lösung  der  trocknen  Säure  in  Aether  bis  zu 
einem  Ueberschuss  einleitet,  worauf  es  sich  ellm&lig 
in  Gestalt  einer  grossen  Anzahl  von  Krystallen  dar- 
aus absetzt.  Dieses  Sabs  ist  flüchtig  und  Idsst  sich 
sublimiren ,  wobei  93  aber ,  wie  der  Verfasser  ver- 
muthet,  zersetzt  wird.  Es  wurde  auf  seinen  Gehalt 
an  Kohlenstoff,    Wasserstoff  und  Ammoniak  analysirt. 

NUrococcussaure  Baryterde  ist,  bei  4~  ^^^^  8^ 
trocknet,  s=r  2Öa  +  C^^BSPCOI^  +  2H,  und  wird 
am  besten  dadurch  erhalten,  dass  man  die  Lösungen 
von  der  Säure  und  von  Baryt  in  Wasser  vermischt, 
den  fiberschttsaigea  Baryt  durch  Einleiten  von  Koh- 
lensäuregas entfernt,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  ver- 
dunstet, wobei  sioh  das  Salz  in  Krystallen  absetzt. 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Bei  der  Analyse  wurde 
es  in  100  Theilen  zusammengesetzt  gefunden  ans: 
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Gefonden 

Berechne 

C16 

21,96 

21,08 

Ui 

1,38 

1,14 

»5 

— 

Ol« 

— 

32,7  t 

M 

35,06 

34,81. 

KitrococcuMsawreM  Silberoxyd  bt  Bach  dem  Trock-- 

neu  bei  -f-  IdQO  =  2Ag  +'C^«^I«S0^^  Bs  kann  nicht 
dadurch  bereitet  werden,  dass  man  eine  Lösung  der 
Säure  mit  Silberoxyd  kocht,  indem  rieh  dabei  das 
Salz  unter  Entwickelung  von  Kohlensänregas  so  zersetact, 
dass  wenn  man  aus  der  Flüssigkeit  das  Silber  durdi 
ChlorwasserstoflRsfiure  abscheide!  und  sie  dann  nach 
dem  Ffltriren  verdunstet,  eine  ganz  andere  Söure  er- 
halten wird,  welche  in  langen  Nadeln  anschiesst,  sich 
wenig  in  Wasser  auflöst,  aber  von  Alkohol  und  Ae* 
ther  au^elöst  wird.  Das  nitroooccussanre  Silberoxyd 
wird  fedodi  erhalten,  wenn  maii  eine  Lösung  der 
Sfture  in  Wasser  kalt  mit  kohlensaurem  Silberoxyd 
behandelt,  und  die  Lösung  im  hiftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  verdunsten  Ifisst,  wobei  es  in  langen, 
voluminösen,  gelben  Nadebi  auskrystallisirl.  Das  Salz 
jst  auch  in  Alkohol  löslich,  und  es  explodirt  etwas 
Über  -|-  200^  sehr  gewaltsam. 

Nitrococcussaures  Kupferoxyi  wird  erhalten,  wenn 
man  kohlensaures  Kupferoxyd  in  der  Sfture  auflöst 
und  die  Lösung  verdunstet,  wobei  cfs  in  blassgrünen 
Nadeln  anschiesst.    Es  ist  analysirt  worden. 

Warren  de  la  Rue  glaubt,  dass  der  Stickstoff 
in  dieser  Säure  in  Gestalt  von  ^  enthalten  sei,  und 
er  betrachtet  die  bei  -f-  ^  00  getrocknete  Säure  nach 


den  Substitutions-Ansichten  nach  der  Formel  C^®<^~...>0* 

Svanlierg's  Jähret  -  Berickl  I.  3g 
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4-  2H  zusammengesetzt  Seiner  Ansicht  nach  ist 
diese  Sflure  ein  Substitations*Product  von  einer  Stick- 
sloff-freien  Sfiure,   wofiir  er  die  Formel  C^«H«0*  + 

2H  berechnet    Diese  Säur^  ist  wiederum  wasserhal- 
tige Dragonsäure,  Ton  der  sie  sich  aber  dadurch  un- 
terscheidet, dass  sie  2  Atome  Basis  sfittigt,    während 
die  Dragohsiore  Aar  1  Atom  Base  neutralisiri    Diese 
Ansicht  von  der  Znsatam^nsetziing  stimmt  nicht  mit 
den  Prinoipien  überein,  welche  mit  Paarungs-Verhdlt- 
nissen  vergüdien  werden  könnten.    Da  es  jedoch  ans 
den   detonirendea  Eigenschaßen  dieser  Säure  za  fol- 
gen scheint,  dass  sie  eine  gepaarte  Salpetersäure  ist, 
so  folgt  auch,  dass  ihre  rationelle  Formel  eine  ganz 
andere  werden  muss,  wie  die  vorhin  angeführte.    In- 
zwischen zeigt  sich  dabei  in  so  fem  eine  Schwierig- 
keit, als  die  angestellten  Versuche  noch  keine  Ver- 
muthung  zulassen,  ob  aller  Stickstoff  oder  ah  nur  1 
oder  2  Aequivalente  davon  zu  Salpetersäure  oxydirt 
darin  vorkommen.     Dass   aber  wenigstens   2  Atome 
Salpetersäure  darin  enthalten  sind,  scheint  aus  i&r 
Eigenschaft  der  gepaarten  Säure  zu  folgen,  dass  sie 
2  Atome  Ba$is  sättigt,  wiewohl  sie  doch  auch  eben 
so  gut  1  Atom  Salpetersäure   und  1  Atom  Oxalsäure, 
als  2  Atome  Salpetersäure,  enthalten  kann.    Dass  die* 
ses  hier  der  Fall  ist,  und  dass  die  wasserfreie  Nitro- 
ooecussäure  entweder  als  S  -|-  €  +  C^^H'ä^ob  q^^j. 
als   eine   andere  analoge  Paarungs-Combination   be- 
trachtet werden  muss,    scheint  mir  natürlich  zu  sein. 
Aber  die  Versuche  lassen  nur  erst  Vermuthungen  zu, 
und  sie  rechtfertigen  noch  keine  Betrachtungen,  wie 
der  Paarliiig  in  der  Säure  wirklich  beschaffen  ist 

Wird  die  Flüssigkeit,  woraus  die  Carminsäure  durch 
das  Bleioxyd  ausgefällt  und  woraus  dann  durch  Schwe- 
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felwasserstoff  das  überschüssige  Hei  abgeschieden 
worden  ist,  bis  zur  Syru(HCoDsistenz  verdunstet,  so 
setzt  sich  eine  kreideäbniicbe  Hasse  daraus  ab,  die 
sich  nach  dem  Abfiitriren  als  ein  kryslal^idcher  Kör*- 
per  herausstellte.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
gibt  nach  weiterer  Concentration  noch  mdir  davon, 
und .  der  Rest  trocknet  zu  einer  weichen  klaren  Masse 
ein,  weiche  sich  einem  Theil  nach  in  Alkohol  und 
anderen  Theils  in  Wasser  auflöst  3  Pfund  Cochenille 
geben  5  Unzen  von  dieser  weichen  Masse,  die  im 
Uebrigen  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Der  hierbei  erhaltene  krystallinische  Körper  wird 
mit  etwas  kaltem  WasiSer  gewaschen  und  dann  da- 
durch gereinigt,  dass  man  ihn  in  siedendem  Wasser 
auflöst  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  verdunstet. 
Zuletzt  wird  die  siedend  heisse  Lösung  in  Wasser 
einige  Minuten  lang  mit  Thierkohle  behandelt,  worauf 
er  aus  der  fiHrirten  Flüssigkeit  in  seideglänsenden 
Krystallen  anschiesst.  Die  Cochenille  enthält  davon 
nur  0,4  Procent  Er  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Chlorwasserstoffsäure  löst  diesen  Körper  au^ 
aber  beim  Verdunsten  geht  die  Säure  wieder  weg, 
während  dieser  Körper  in  grossen  Krystallen  daraus 
anschiesst.  Salpetersäure  löst  ihn  mit  schwacher  Gas- 
Entwickelung  auf  und  beim  Verdunsten  der  Lösung 
werden  lange  Krystalle  erhalten,  welche  eine  neue 
Säure  zu  sein  scheinen.  Die  damit  ausgeführte  Ana- 
lyse ergab  Resultate,  wonach  die  Zusammensetzung 
derselben  durch  die  Formel  C^^H^^KO^  ausgedrückt 
werden  kann,  nämlich: 

Gefunden  Berechnet 

C^s       59,36     59,62     59,25  59,668 

Hii         6,41       6,18       6,29  6,077 

N            7,62       7,71        —  7,735 

0«           —          —          —  26,520. 

36' 
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Sdiwefel  ist  nicht  darin  enthaltmi,  und  Warren 
de  la  Rue  glaabt^  dass  es  derselbe  Körper  sei,  wel- 
chen Liebig^}  durch  Behandeln  des  Caseins  mM 
Kalihydrat  m  der  Wftrme  erhalten  hat,  und  weldier 
jetzt  (S.  $30)  TyroMm  genannt  Worden  ist 

Federn  der  Gor^p'-Besanez^)  hat  die  Federn  d^  Vögel 
Vogel,  ^^f  ^^  Gehak  aii  Kieselsäure  Untersucht,  und  er  hat 
ihn  sehr  bedeutend  gefunden.  Ausserdem  gibt  er 
an,  dass  die  Asdie  davon  Eisenoxyd,  phosphorsauren 
Kalli  und  basisches  phosphorsaures  Natron  enthalt, 
dass  aber  weder  schwefelsaure  Salee  noch  Chlorver* 
bindungen  darin  vorkommen. 

Gerben  der  Bekanntlich  besteht  beim  Gerben  der  Hiute  nach 
^"^^'  dem  allgemein  gebrftuchlichen  Verfahren  darin  haopl- 
sächlich  ein  Uebelstand,  dass  die  Op^ation  sehr  lange 
Zeit  erfordert.  Dieser  Uebelstand  hat  nach  Tnrn- 
buU^  darin  seinen  Grund,  dass  die  Hfiute  einen  Ge- 
halt an  Kalkerde  bekoodmen,^  wenn  ^ie  damit  zum  Ent- 
fernen der.  Haare  behandelt  werden.  Dieser  Kalk 
kann  nach  ihm  am  besten  daraus  auf  die  Weise  ent- 
fernt werden,  daös  man  die  mit  Kalk  enUiaarten  Häute 
in  eine  ooncentrirte  Lösuog  von  Zucker  taudit,  worin 
sich  der  Kalk  auflöst.  Darauf  werden  sie  gewaschen 
und  mit  Gerberlauge  behandelt,  welche  in  Folge  von 
Endosmose  au^enommea  wird,  bei  Abschluss  der 
Luft,  damit  die  Gerbsäure  nicht  in  die  auf  die  Haut 
und  den  gebildeten  Leim  schädlich  einwirkende  Gal- 
lussäure übergehe.  Abgesehen  von  den  dadurch  ver- 
minderten Kosten,  dass  nun  eine  geringere  Menge 
von  Eichenrinde  erforderlich  wird,  können  nach  Turn- 


1)  Berzelins*  Jahi^sb.  184S,  S«  63a 

2)  Ann.  der  Gh.  uml  Pharai.  LXI,  46. 

3)  Ajin.  de  Gh.  et  de  Pbjs.  XXI,  74. 
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bull  auf  diese  Weise  die  Häute  in  ^  der  Zeil  gegerbt 
iverden,  welche  sonst  dazu  erforderUch  ist,  und  wird 
ausserdem  ^  mehr  Leder  gewonnen^  als  es  ohne  diese 
Verbesserung  der  Fall  ist. 

Iljenko^)  bat  die  Producte  der  Fäulniss  des  thie*  Producte  der 
rischen  Caseins  untersucht  Das  Casein  dazu  wurde  Fäulaiss  des 
auf  folgende  Weise  dargestellt:  Gewöhnlicher  Käse 
wurde  kalt  in  kohlensaurem  Natron  au%elöst,  der 
dabei  zurückbleibende  Rahm  abgeschieden,  der  Käse- 
stoff durch  Schwefelsäure  ausgefällt,  und  dieser  zuletzt 
mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  Darauf  wurde 
er  mit  Wasser  angerührt  und  in  der  Sommerwärme 
längere  Zeit  dem  Zutritt  der  Luß  ausgesetzt.  Dabei 
entwickelten  sich  kohlensaures  Animoniumoxyd  und 
Schwefelammonium.  Die  Flüssigkeit  reagirte  dann 
alkalisch.  Sie  wurde  abgegossen,  das  Ungelöste  mit 
Wasser  wieder  angerührt,  von  Neuem  abgegossen, 
und  diese  Behandlung  mehrere  Monate  lang  wieder- 
holt. Die  Wasserlösungen  wurden  zusammengegos- 
sen und  durch  Filtriren  von  unaufgelösten  Theilen 
befreit. 

Um  in  der  Lösung  die  ßüqfitigen  Tkeile  zu  erfor- 
schen, wurde  sie  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  wobei 
sich  Casefn  abschied,  und  destilliri  Das  Destillat  war 
sauer;  es  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt 
und  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  destillirt,  wobei  ein 
Oel  überging,  welches  mit  Aether  aus  dem  Wasser 
ausgezogen  werden  konnte,  welches  sich  aber  beim 
Verdunsten  des  Aethers  in  der  Luft  auf  die  Weise 
yeränderte,  dass  es  Sauerstoff  aufnahm  und  dann 
saure  Eigenschaften  zeigte.  Dieses  Oel  wurde  we- 
gen Hangel  an  Material  nicht  genauer  untersucht. 


1)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXIII,  264. 
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Die  Nalronsalze,  welcbe  nach  dem  Abfiltriren  des 
Oels  in  der  Retorte  zurückgeblieben  waren,  wurden 
mit  Weinsäure  destilliri  und  das  Destillat  mit  kohlen- 
saurem Baryt  behandelt.  Auf  diese  Weise  wurde 
eine  Lösung  von  buttersaurem  und  valeriansau- 
rem  Baryt  erhalten,  die  durch  ihre  ungleich  Lös- 
lichkeit  von  einander  getrennt  werden  konnten,  indem 
der  buttersaure  Baryt  weit  leichter  löslich  ist,  als  der 
valeriansaure  Baryt.  Die  Barytsalze  beider  Säuren 
wurden   analysirt  und   dadurch  ihre'  Natur  bestimmt. 

Eine  andere  Portion  der  Wasserlösung  des  ge- 
faulten Caseins  wurde  flir  sich  verdunstet,  um  die 
Natur  der  darin  vorhandenen  festen  Bestandtheile  zu 
Studiren.  Alkohol  zog  aus  dem  Rückstande  einen 
Körper  aus,  dessen  Quantität  unbedeutend  war,  und 
welcher  daraus  in  blättrigen  Krystallen  anschoss,  wel- 
che zufolge  einer  damit  ausgeführten  Bestimmung  des 
Gehalts  an  Stickstoff  von  Leucin  ausgemacht  zu  wer- 
den scheinen. 

Der  nach  dem  Ausziehen  des  Leucins  gebliebene 
Röckstand  war  in  Wasser^  auflöslich  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Galläpfelinfusion  fällbar;  der  Niederschlag 
löste  sich  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels. 
Schwefelsaures  Eisenoxyd,  Chlorcalcium,  Chlorbariuro 
und  Platinchlorid  bewirkten  ebenfalls  darin  Fällungen. 
Säuren  schlugen  daraus  einen  weissep  Körper  nieder. 
Der  Niederschlag  mit  Essigsäure  wurde  nach  dem 
Trocknen  bei  -f-  100^  analysirt,  und  Iljenko  glaubt 
nach  den  erhaltenen  Resultaten,  dass  dieser  Körper 
lösliches  Casein  sei. 

Iljenko  glaubt  endlich,  gleichwie  Mulder,  dass 
Braconnots'  Aposepidin  nichts  anderes  als  unreines 
Leucin  sei. 
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Guckelberger')  hat  einige  schöne  Versuche  Zerscuungs- 
angestellt  um  zu  erfahren ,  ob  sich  flüchtige  Zerse- JH^^^^*^^®  l^l 
tzungs-Prodacte  bilden^  wenn  man  Albumin,  Fibrin^ 
Casein  und  Leim  in  der  Wftrme  mit  wasserhaltiger 
Schwefelsäure  und  Braunstein  oder  Chromsfture  be~ 
handelt.  Er  behandelte  1  Theil  trocknes  Casein  mit  3 
Theilen  Braunstein,  4^  Theil  englischer  Schwefelsäure 
und  30  Theilen  Wasser.  Die  Auflösung  des  Caseins 
muss  in  der  mit  dem  Wasser  verdOnnten  Schwefel- 
säure bei  -\-  30^  bis  -f-  40^  geschehen,  und  die  Lö- 
sung 24  Stunden  lang  ruhig  stehen  gelassen  werden, 
bevor  die  Destillation  damit  ausgeführt  wird. 

Im  Anfange  der  Destillation  hat  das  Uebergehende 
einen  eigenthümlichen  scharfen^  zum  Husten  und  zu 
Thränen  reizenden  Geruch,  der  aber  nachher  milder 
wird,  und  zuletzt  riecht  das  Destillat  nach  Blausäure 
und  Bittermandelöl.  Es  reagirt  stark  sauer.  Mit  ei- 
ner Lösung  von  Eisenoxydul  konnte  jedoch  keine 
Reaction  auf  Blausäure  hervorgerufen  werden.  Das 
Destillat  wurde  mit  Kreide  geschüttelt,  um  die  Säure 
darin  zu  binden,  und  dann  destillirt|  wobei  die 
nicht  sauren  Producte  abdestillirten.  Das  nicht  saure 
DestiHat  wurde  durch  Rectification  coneentrirt,  wobei 
zuletzt  eine  milchige  Flüssigkeit  überging,  auf  welcher 
ein  gelbes  Oel  schwamm,  welches  den  scharfen  Ge- 
ruch des  Destillats  im  hohen  Grade  besass.  Die 
milchige  Flüssigkeit  klärte  sich  jedoch  nach  einiger 
2^it  unter  Abscheidung  von  einigen  Tropfen  eines 
schweren  Oels,  welches  sich  in  der  Luit  in  eine 
weisse  Krystallmasse  verwandelte. 

Nachdem  eine  hinreichende  Menge  von  dem  gel- 
ben Oel  erhriten  worden  war,  wurde  es  bei  unglei- 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIV,  39. 
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eben  Temperaturen  einer  fractionirten  Destillation  un- 
terworfen, zunächst  im  Wasserbade,  wobei,  damit  das 
weniger  flOchtiga  immer  wieder  in  das  Destillations- 
gei%ss  zurückfliessen  konnte,  ein  in  einen  sebr  stum- 
pfen Winkel  gebogenes  Ableitungsrohr  angewandt 
wurde,  und  darauf,  als  in  der  Temperatur  des  sieden- 
den Wassers  nichts  mehr  abdestillirte,  wurde  ein  mehr 
gebogenes  Rohr  angewandt,  um  das  nun  Ueberdestil- 
lirende  abzuleiten. 


A.  a.  Was  bei  -\-  40^  überdestillirte,  besass  nach 
der  Behandlung  mit  Chlorcalcium  und  RectiGcation 
alle  Eigenschaflen  von  Essigsäure -Aldehyd,  dessen 
Natur  auch  durch  Analyse  seiner  Ammoniak-Verbin- 
dung bestätigt  wurde. 

Aldehyd  der  A.  b.  Was  darauf  zwischen  +  65^  bis  +  70^ 
^^u^^^^*^"  flberdeslillirte ,  bestand  grOsstentbeils  aus  einem  an- 
deren Kürpefr,  welcher  schwierig  rein  und  nicht  leicht 
so  dargestellt  werden  konnte,  dass  er  einen  oonstan- 
ten  Siedepunkt  hatte.  Es  wurde  einer  neuen  Rectifi- 
cation  unterworfen.  'Der  Theil,  welcher  dabei  zuerst 
überging,  wurde  untersucht  Er  war  eine  farMose, 
angenehm  ätherartig  riechende  Fifissigkeit,  welche 
bei  -f-  150  ein  specif.  Gewicht  von  0,79  hatte, 
war  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nach  allen 
hältnissen  auflöslich,  reagirte  neutral,  oxydirte  sich 
aber  langsam  in  der  Luft,  und  rasch  in  BerQfanmg 
mit  Platinschwarz.  Kalilauge  wnrkte  nicht  Terilndenid 
darauf  ein,  und  beim  Behandeln  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  wurde  kein  Silber  redudrt  Bei  der  Ana- 
lyse wurde  sie  in  100  Theilen  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 


549 

UfeherdeflÜUirl  UeberdeslOlirC  Berechnet 

xwlschea  55— 6(F  xwischen  60—70^ 

C«       61,96     61,84  62,03     62,33  62,06 

»12      10,42     10,37  10,48     10,79  10,34 

02       27,62    27,79  27,29     26,88  27,60 

Vergleicht  man  das  durch  Versuche  gefundene 
specif.  Gewicht  des  Gases  dieser  Verbindung  :=  2,169 
mit  dem  nach  der  Formel  berechneten  unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  die  Condensation  auf  ^  stattgefunden 
hatj  wodurch  es  2,0105  erhalten  wird,  so  folgt,  dass 
die  Formel  dieser  Verbindung  =  C^Iii202  ist,  und 
daraus  scheint  dann  wiederum  zu  folgen,  dass  dieser 
Körper  der  Aldehyd  der  MetacetoMdure  ist,  wiewohl 
die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  davon  noch  nicht 
völlig  constatirt  worden  sind. 

A.C  Der  Theil  des  ursprünglichen  gelben  Oels,  welcher  Aldehyd  der 
zuerst  davon  abdestillirte,  als  das  Wasser  in  dem  Bade  fii>(^«rB<^ure. 
siedete,  ist  dem  grösseren  Theil  nach  ein  dritter  Kör-- 
per,  weldier  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  welcher 
durch  Behandeln  mit  Wasser  gereinigt  folgende  Ei- 
genschaften besitzt.  Er  siedet  zwischen  -j-  ^^  und 
73^,  riecht  ätberartig,  schmeckt  stechend  und  bren- 
nend, und  hat  0,8  specif.  Gewicht  bei  -f*  !^^*  Von 
Alkohol  und  Aether  wird  er  leicht  aufgelöst  Er  ist 
neutral,  oxydirt  .sich  aber  leicht  in  der  Luft.  Durch 
kaustisches  Kali  wird  er  braun  geArbt  and  in  der 
Wärme  in  eine  braune  Masse  verwandelt  Hit  was- 
serhaltigem kaustischem  Ammoniak  bildete  er  eine 
weisse  krystallinische  Veri>indiing,  welche  schwer  lös- 
lich ist,  besonders  in  Ammoniak^haltigem  Wasser^ 
und  welche  aus  salpetersaurem  Silberoxyd  metallisches 
Silber  reducirt  Durch  Schwefelsäure  wird  er  blut- 
roth,  aber  beim  Erwärmen  damit  scheidet  sich  keine 
Kohle  ab.    Znfo^e  seiner  Zusammensetzung  und  sei- 
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nes  Verhaltens  gegen  Ammoniak  scheint  seine  For- 
mel =  C%^0^  zu  sein,  indem  darin  gefanden  wurden : 

GefoDdeo  Berechnel 
C»       66,14         66,40  66,66 

»8       11,22         11,22  11,11 

0«       22,67         22,42  22,23 

Guckelberger  nennt  ihn  Buttersäure-Äldehydy 
weil  er  zu  Buttersäare  in  demselben  Verhältnisse  steht, 
wie  das  zuerst  entdeckte  gewöhnliche  Aldehyd  zur 
Essigsäure.  Wird  eine  Portion  von  diesem  Butter- 
Säure-Aldehyd  mit  ein  wenig  Wasser  zusammen  ge- 
bracht und  dann  unter  einer  Glocke  der  Einwirkung 
der  Luft  ausgesetzt,  so  wird  er  bald  sauer ;  und  wird 
die  gebildete  Sfiure  allmälig  mit  Natron  gesättigt  und 
die  Flüssigkeit  dann  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
vermischt,  so  bekommt  man  einen  käsigen  Nieder- 
schlag, der  sich  bei  einer  Untersuchung  als  butter- 
saures Silberoxyd  herausstellte.  Wurde  eine  Fortion 
von  diesem  Aldehyd  mit  Wasser  und  Süberoxyd  ge- 
kocht, das  dabei  redueirte  Silber  abfiltrirt,  das  aufge- 
löste Silber  dann  durch  Baryt  niedergeschlagen  und 
der  ttberschüssige  Baryt  durch  Kohlensäure  ausgefilHt, 
so  schoss  beim  Verdunsten  der  filtrirten  Flüssigkeit 
ein  Salz  in  concentrisch  gruppirten  Prismen  an,  wel- 
ches sich  nach  dem  darin  bestimmten  Gehalt  an  Baryt 
als  bttitersaure  Baryterde  herausstellte. 

BuUersäwre-'Aldehxfd^Ammoniak,  bereitet  auf  die 
vorhin  angegebene  Weise,  zeigt  sich  unter  einem  Mi- 
kroacope  aus  spitzen  rhombischen  Prismen  bestehend. 
Aus  der  Lösung  in  Alkohol  oder  in  Aeiher  achiesst 
es  in  tafelförmigen  Krystallen  an,  deren  scharfen  Kaa- 
ten  abgestumpft  sind.  In  der  Luft  und  im  feuchten 
Zustande  wird  es  braun.  In  der  Wärme  schmilzt  es 
und  in  noch  höherer  Temperalur  ftüigt  die  geschmol- 
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zene  Hasse  an  zu  sieden,  woraur  sich  Tropfen  an 
den  kälteren  Stellen  oondensiren,  welche  bald  nachher 
erstarren.  Kalilauge  entwickelt  daraus  in  der  Kälte 
kein  Ammoniak.  Seine  Zusammensetzung  kann  nicht 
ohne  Annahme  eines  Gehalts  an  Krystallwasser  erklärt 
werden,  so  dass  sie  demnach  durch  die  Formel 
C8H802  ^  »i|5  ^  loÄ  ausgedrückt  wird,  indem 
die  Analyse  ergab: 


Geranden 

Berechnet 

c» 

26,74 

26,64 

26,81 

H21 

11,84 

11,90 

11,73 

» 

7,69 

7,94 

7,82 

QU 

— 

— 

53,64. 

Ganz  in  der  Kttrze  erwähnt  Guckelberger  ei- 
nes Versuchs ,  bei  dem  er  Schwefelwasserstoff  in  die 
AmmöniakYerbindung  des  Buttersäure^Aldehyds  leitete 
und  dann  das  Product  mitAether  behandelte,  welcher 
einen  Schwefel-haltigen  ölartigen  Körper  auszog,  der 
beim  Behandeln  mit  Salzsäure  eine  krystallisirende 
Verbindung  bildete,  und  weldier  also  die  Eigenschaf- 
ten einer  Basis  zu  besitzen  scheint 

A.  d.  Bei  der  zuletzt  über  freiem  Feuer  fortge- 
setzten Destillation  ging  eine  Flässigkeit  über,  welche 
schwerer  als  Wasser  war,  und  welche  nach  dem  Be- 
handeln mit  Chlorcalcium  rectificirt  wurde.  Was 
hierbei  zwischen  +  180  bis  +  183o  abdestiUirte, 
wurde  fär  sich  aufgesammelt  und  untersucht.  Es 
war  eine  fast  farblose  dünnflüssige  Flüssigkeit,  brach 
stark  das  Licht  und  hatte  1,038  specif.  Gewicht  bei 
4-  15^.  Bei  der  Analyse  stellte  es  sich  als  Bitter- 
mandelöl heraus,  und  es  besass  auch  dessen  Geruch 
und  übrigen  Eigenschaflen. 

Beim  Zutritt  der  Luft  setzte  dieses  Bittermandelöl 
allmälig  eine  weisse  krystallinische  Substanz  ab,  wel- 
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che  sowohl  in  Beireff  ihrer  Eigenschaften  als  auch 
ihrer  Zusammensetzung  sich  als  Benzoesäure  heraus- 
slellle. 

B.  a.  Der  Theil  des  rohen  Destillats,  welcher  schon 
oben  erwähnt  wurde ,  und  welcher  bei  der  Abdestil- 
lation  der  nicht  sauren  Producte  in  der  Retorte  mit 
Kalk  verbunden  zurückblieb,  wurde  mit  kohlensaurem 
Natron  gefiillt.  Nach  dem  Abfiltriren  des  kohlensau- 
ren Kalks  wurde  die  Natronlösung  zur  Krystallisation 
verdunstet,  wobei  zuerst  essigsaures  NtUran  daraus 
anschoss  und  nach  weiterer  Conoentration 

B.  b.  Ameisensaures  Nah'on,  dessen  Natur  sowohl 
durch  Analysen  als  auch  durch  Prüfung  anderer  Ei- 
genschaften der  Essigsäure  und  Ameisensäure  bestimmt 
wurde.  In  Betreff  des  ameisensauren  Natrons  fand 
Guckelberge r,  dass  dieses  Salz,  worin  gewöhnlich 
der  Gehalt  an  KrystaUwasser  zu  2  Atomen  angege- 
ben wird,  auch  mit  6  Atomen  angeschossen  erhalten 
werden  kann,  wenn  man  die  Lösung  desselben  bei 
gewöhnUcber  Temperatur  der  freiwilligen  Verdunstung 
überiässt.  Es  bildet  dann  feine,  seideglänzende  Na- 
deln, welche  in  der  Luft  leicht  zerfliessen  und  über 
Schwefelsäure  verwittern. 

B.  c  Die  Mutterlauge,  aus  welcher  dann  nach 
noch  weiterem  Verdunsten  kein  essigsaures  und  amei- 
sensaures Natron  mehr  anschoss,  wurde  mit  einem 
Gemisch  von  i  Tbeil  concentrirter  Schwefelsäure  und 
2  Theilen  Wasser  vermischt  Nach  einiger  Zeil  war 
schwefelsaures  Natron  angeschossen  und  oben  auf 
der  Flüssigkeil  ein  braunes  Oel  abgeschieden,  wel- 
ches mittelst  einer  Pipette  abgenommen  und  wieder- 
holt mit  seiner  gleichen  Volummenge  Wassers  ge- 
schüttelt wurde,  um  die  in  dem  Wasser  leichter  lös- 
liche Buttersäure  aus  der  Valeriansäure  auszuziehen, 
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>ve1che  beiden  Säuren  schon  durch  den  Geruch  darin 
erkannt  werden  konnten.  Das  Waschwasser  und 
die  Wasserlösung  über  den  Glaubersahs-Krystal- 
len  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  zur 
Trockne  verdunstet  und  die  trockne  Masse  mit  ver- 
ddnnter  Schwefelsäure  destillirt ,  wobei  ein  farbloses 
Oel  überging,  welches,  wie  eine  Rectification  auswies^ 
aus  zwei  Körpern  bestand,  nämlich  einem,  der  zwi- 
schen +  130^  und  140^  tiberging,  nnd  wekher  sieh 
bei  genauerer  Prüfung  seiner  Zusammensetzung  und 
seiner  Eigenschaften  als  Metaceionsäure  herausstellte, 
und 

B.  d.  Einem  anderen  Körper,  weicher  zwischen 
+  160^  und  1650  abdestillirte,  und  welcher  sich  bei 
genauerer  Untersuchung  als  Buttenömre  erwies. 

B.  e.  Das  braun  gefärbte  Oel  (B.  c.)  wurde  eben->^ 
falls  der  Destillation  unterworfen,  wobei  ein  farbloses 
Liquidum  überging,  welches  einen  unangenehmen  und 
den  Fettsäuren  ähnlichen  Geruch  hatte.  Am  Ende 
der  Destillation  ging  eine  Masse  über,  welche  kry- 
stallinisch  erstarrte  und  welche  sich  als  Ben%oesdure 
zu  erkennen  gab.  Was  vor  dieser  Benzoesäure  über- 
destillirte,  wurde 

B.  f.  mit  dem  Theil  zusammengegossen ,  welcher 
nach  dem  Abscheiden  der  Hetacetonsäure  und  But- 
tersäure übrig  blieb,  und  welcher  in  höherer  Tempe- 
ratur als  4*  1^^^  siedete.  Nach  dem  Sättigen  dieser 
ölartigen  und  in  Wasser  theilweise  gelösten  Säure 
mit  Barytwasser  und  Verdunsten  der  Flüssigkeit  über 
Schwefelsäure  schössen  Salze  von  mehreren  Säuren 
daraus  an.  Das  Krystallisirende  bestand  nämlich  aus 
halbkugeligen  Drüsen  von  der  Grösse  einer  Erbse, 
gemengt  mit  isolirten  prismatischen  Krystallen,  deren 
Oberfläche  trübe  war  und  verwittert  aussah.    Ausser- 
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dem  zeigte  sich  ein  noch  mehr  grobkrystallinisches 
Pulver,  welches  in  Wasser  schwerer  fösKcli  za  sein 
schien,  wie  jene  Drüsen.  Nach  den  damit  angesiell- 
leQ  theils  quantitaCiven  Bestimmungen  und  theils 
anderen  Prüfungen  zeigte  es  sich,  dass  die  darin  ent- 
haltenen Siureh  Capransäure,  BuUersöwre  und  Fo/e- 
riaiMäure  waren. 

Darauf  destiUiFte  Guckelberger  1  Theil  Casein 
mit  2  Theilen  saurem  chromsaurem  Kali,  3  Theilen 
Schwefelsäure  und  30  Theilen  Wasser.  Das  erhaltene 
Destillat  zeigte  beim  Behandeln  mit  einem  Eisenoxy« 
dulsalz  einen  bedeutenden  Gehalt  an  Cyamcasserstof'- 
9äwre.  Es  wurde  über  Kreide  rectificirt  und  das  Oel, 
ivelches  dabei  ttberdestUlirte ,  war  ein  Gemisch  von 
drei  Körpern,  welche  durch  Rectification  bei  unglei- 
chen Temperaturen  getrennt  erhalten  wurden.  Der 
eine  davon  ging  nfimlich  bei  -f  ^^^  über,  der  zweite 
zwischen  +  90o  und  +  120^,  und  der  dritte  zwi- 
schen +  1200  bis  +  1400. 

Die  Flüssigkeit,  welche  zuerst  überging,  hatte  in 
Gasform  ein  specif.  Gewicht  Ton  2^069  und  eine  pro- 
centische  Znsammensetzung  von: 

Gefanden  Berechnet 
C^       61,95     61,82         62,06 
8^2      10,47     10,49         10,34 
0«       27,58     27,69         27,70. 

Sie  enthielt  keinen  Stickstoff,  kochte  für  sich  nach 
der  Reinigung  zwischen  -f  ^^^  his  60^,  und  sie  ist  also 
mit  der  Verbindung  identisch,  welche  vorhin  als  der 
Aldehyd  der  Metacetonsfture,  ^  CV^^O^  beschrieben 
worden  ist 

Die  Portion,  welche  zwischen  +  120»  bis  140^ 
fiberdestillirte,  und  weldie  nach  wiederholter  Rectifi- 
cation einen  Siedepunkt  von   125^  bis   1280  jseigt^ 
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halle  0,813  specif.  Gewichl  bei  +  15»,  and  einen 
aromatischen,  bitleren  und  brennenden  Geschmack. 
Sie  war  farblos  und  sehr  beweglich,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether ,  und  bedurfte  ihre  4fache  Vo* 
lummenge  Wassers,  um  aufgelöst  zu  werden.  Sie 
verbrannte  mit  weisser  nicht  russender  Flamme.  Beim 
Erwärmen  mit  kaustischem  Kali  entwickelte  sie  Am- 
moniak, .und  wurde  darauf  Schwefelsäure  zu  dieser 
KaUfltissigkeit  gesetzt  und  das  Gemisch  der  Destilla- 
tion untenvorfen;  so  gingen  sauer  reagirende  und 
nach  Valeriansäure  riechende  Oeltropfen  über.  Bei 
der  Analyse  zeigte  sie  sich  zusammengesetzt  aus: 

Gefuadeo  Berechnet 

C^o  71,81  71,90  72,28 
H9  10,83  10,94  10,84 
»        16,79       —  16,86. 

Sie  ist  also  sowohl  in  Betreff  ihrer  Zusammense- 
tzung als  auch  in  Rücksicht  auf  ihre  Eigenschaften 
identisch  mit  dem  von  Schlieper  entdeckten  Vale- 
ranitril  =  C^^H^R  Damit  stimmte  auch  das  gefun- 
dene specif.  Gewicht  dieses  Körpers  in  Gasform  tiber- 
ein, welches  ==  2,892  war,  während  das  berechnete 
=  2,877  ist  Ausserdem  wurde  dieses  auch  durch 
Zersetzung  des  Körpers  mit  Schwefelsäure  geprüft, 
wobei  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  gebildet  wurde, 
während  eine  Säure  tiberdestillirte,  deren  Sübersalz 
denselben  Gehalt  an  Silber  zeigte,  wie  valeriansaures 
Silberoxyd. 

Die  von  dem   Kalk  gebundenen  Säuren^  welche 

durch  die  Destillation  des  Caseins  mit  KCr^  und 
Schwefelsäure  gebildet  worden  waren,  wurden  ähnlich 
behandelt,  wie  im  Vorhergehenden  zur  Trennung  detr 
Säuren  angegeben  worden  ist,  welche  bei  der  Be** 
handlimg   des  Caseins  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
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$äore  hervorgebracht  werden.  Das  Resultat  dieser 
Untersuchang  war,  dass  sie  von  CyaiiwasserstoiFsäure, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure, 
Benzoesäure ,  Hetacetonsäure  und  Capronsäure  ( ?  ] 
ausgemacht  werden. 

Bei  der  zersetzenden  Destülatkm  von  Albumin, 
Fibrin  und  Leim  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
oder  mit  saurem  chronisaurem  KaK  und  Schwefel* 
säure,  bekam  Guck elb erger  solche  Oestiilations- 
Producte,  dass  sie  in  qualitativer  Hinsieht  mit  den 
oben  fttr  €asein  angeführten  tIbereinsUmmen,  so  das6 
kein  anderer  Unterschied  dabei  stattfindet,  als  dass 
sie  in  einem  ungleichen  rriativen  Verhältnisse  daraus 
hervorgebracht  werden.  Das  Casein  gibt  am  wenig- 
sten von  dem  Aldehyd  der  Essigsäure,  darauf  folgen 
Albumin  und  Fibrin,  und  der  Leim  gibt  davon  am 
meisten.  Dagegen  gibt  Leim  die  grösste  Quantität 
Ameisensäure.  Casein  producirt  die  grösste  Quantität 
Ton  Bitlermandelöl  und  von  Benzoesäure,  wovon  Leim 
die  geringste  Menge  liefert.  Fibrin  gibt  am  meisten 
Buttersäure  und  das  Aldehyd  der  Bnltersäure,  und 
Leim  liefert  am  wenigsten  davon.  Casein  und  Albu- 
min bringen  die  geringste  Menge  von  Taleriansäure 
hervor,  während  Leim  davon  die  grösste  Quantität 
liefert. 

Diese  Zersetzungsversuche  der  hier  angeführten 
vier  StoflTe,  in  Betreff  welcher  es  unläugbar  von 
grosser  Wichtigkeit  sein  würde,  sie  unter  ungleichen 
Umständen  zu  wiederholen,  und  überhaupt  die  Pro- 
ducte dabei  quantitativ  zu  bestimmen ,  beweisen  die 
wahrscheinliche  Verschiedanheil  zwischen  Casein,  Al- 
bumin und  Fibrin,  so  wie  auch  dass  die  Körper, 
welche  bis  jetzt  unter  dem  Namen  Protein  Verbindun- 
gen zusammengefesst  werden,  nichts  anderes  sind  als 


